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Zur Kenntniss der hzyline, 
Von E. Lippmann und F. Fleissner. 

(Mittheilung aus dem Universit~tts-Laboratorium im ConvictgebRudo.) 

(Mit 6 Holzschnitten.) 

(Vorgelegt in der Sltzung am 5. April 1883.) 

Indem wit die hier begonnenen Studien fbrtsetzten, Sahen 
wit bald ein, dass die in unserer ersten Mitthcilung I vorge- 
schlagenc Formel R 2 N - - C 6 H a ~ N - - N ~ C G H 3 - - N R 2 ,  wo R 
irgend einen Alkylrest bedeutet, nicht mehr das richtige Spiegel- 
bild des Verhaltens dieser KSrpcrklasse gegeniiber verschiedenen 
Reagentien, wie nascirendcn Wasscrstoff, salpetrige S~iure, Alkyl- 

jodide etc., liefert. 
Wie sich aus dem Folgenden ergeben wird, mUssen wit an 

der obigen Formel eine kleine, aber wesentliche Vertinderung 
vornehmen, wenn dieselbe ihrem Zwecke entsprechen soll, wir 
mUssen uns die beiden Stickstoffatome in der A z o b i n d u n g  in 
den Benzolkern eingetrcten denken: 

R2N-- C6H 4 -- N--~N -- C6H 4-NR~. 

Man erkennt leicht, dass diese letztere Formel sich yon der 
obigen durch eincn Mchrgehalt yon 2 Wasserstoffatomen unter- 
scheidct, und dass hierdurch diese Verbindungen als tertiiire 
Azoverbindungen characterisirt werden. Unsere Untersuchungen 
zeigen, dass trotz der gleichen Bindung der Stickstoffatome, sich 
diese Derivate yon den Azovcrbindungen nach mancherlei 
Richtungen wescntlich unterscheiden~ wesshalb wir den Namen 
Azylinverbindungen beibehalten m~ichten. 

1 Monatshefte 1882, 705. 



lSur K~ant~ias dter AzySne. 2~5 

Stiekoxyd wirkt auf ein te~tiiires Amin derart ein, das 2NO 
1 Molekul H20 abspalten, so da~s 2~q an Stelle yon 2 Wasse~- 
stoff treten. 

CoHaN ~ N  C6H 4 
2NO-4- 2Co H5 (C,H~)2 N = C~ ns[ tC~H~ - ~ n , o  + o. 

C~H51 bTN (C~H 5 

Es tritt selbstverstiindlich kein ii'eier Sauerstoff bier auf. 
Ocrseibe wird zur Oxydatioa des ursprUnglieh augeweadeten 
terti~ren Amins "~e~-wend~t. ia tier T~at ~dr  man in der aiko- 
holischen Mutterlauge der A~yline ha~-zige unerquiekliche Neben- 
producte, die auf eine Oxydation ~chliessen lassen. Die Aaalysen 
de~ drei Anfangsglieder der Reihe, welehe mit wiederholt ge- 
reinigtem Material durehg'eftihrt wurden, zeigten, dass wit zu der 
Annahme e ines  Mehrgehaltes yon 2 Wasserstoff im Molektil 
bereehtigt sin& Im Stickstoffgehalt dieser Basen finder diese 
Thatsaehe keinen Ausdruek, ebensowenig in der Analyse der 
h~iheren Homologen, so da~a die ti'tiher gemaehten Angaben bier 
ihre Giltigkeit beibehalteu. Ebenso klar ist es, dass die Eigen- 
sehaften dieser Verbi~da~gen siet~ nieht va~'~tndert ttabeu. 

D i m e t h y l  an i l in  azyl in .  

I. 0" 1602 Grm. g'aben, nach K opfer  verbrannt, 0" 4186 Grin. 
CO~ und 0"113 Grin. H20. 

II. 0.2152 Grm. gaben 0.5633 Grin. Kohlensi~ure uud 
0"146 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefundeu 

I. II. 
C . . . . . . .  71-3 71-3 
H . . . . . .  7 '8 7 '54 

Berechnet fiir 

Clc, His Na Ct~ H~oN~, 
72"19 7[-G 

6" 76 7- 41 

Dii~thylan i l i n a z y l i n .  

1. 0.2163 Grm. gaben 0"587 Orm. 
0"1704 Grm. H~ O. 

II. 0.219 Grin. gaben 0"5973 Grin. 
(3" 1746 Grm. Wasser. 

Kohlens~ture uad 

Kohlensiture und 
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In  100 Theilen: 

Versuch Berechnet fiir 

I. II. C~oH~6N ~ C~oH~sN 4 

C �9 . . . . .  74" 0 74" 38 74" 53 74" 07 
H . . . . . .  8" 7 8" 86 8" 07 8" 64 

D i p r o p y l a n i l i n a z y l i n .  

I. 0.228 Grin. gaben 0 .6351 Grin. Kohlensiiure und 
0" 2013 Grm. Wasser.  

II.  0"1975 Grin. gaben 0 .5488  Grin. Kohlensiiure und 
0" 1739 Grin. Wasser.  

Iu 100 Theilen: 

Ver~uch 

I. II. 

C . . . . . .  75:96 75" 78 
H . . . . . .  9"0 9"47 

Berechnet ~ r  

C~H34Na C~Ha6N~ 

76"2 75"78 
8"9 9"47 

Herr Prof. S c h r a u f  war so freundlich die Messungen der 

Krystal le  des D i i ~ t h y l a n i l i n a z y l i n  vorzunehmcn und theilte 
uns hierUber folgendes mit:  

Di~t t h y l a n i l i n a z y l i  n. 

Monosymmetrisch ~ ~ 90 ~ 30' a : b : c ~ 1  : 0 ,7108 :0 '9493 .  
Beobachtete Fli~chen. a (100); m (110); t (101) ;  e(501);  p (321) ;  

~(321);  a ( 4 2 7 ) -  b(010) nur als Spaltfliiche beobachtet.  Vor- 
herrschende Combinationen: atemp~:--  atp ~ a tpa  (a meist 
gekrUmmt). 

Gerechnet Beobachtet 

a m ~ 5 4  ~ 18' 54 ~ 16' 
at ~ 4 2  2 42 2 

ae ~ 1 2  8 12 20 
~ p  ~ 7 9  54 79 58 

ap : ~ 4 3  17 43 24 
tp ~---45 26 45 24 

mp--~-18 52 19 0 
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Gerechnet Gefimdeu 

a= : 4 6  ~ 15' 46 ~ 30' 

m = :  17 3!} 17 50 

aa  ~ - 6 9  33 69 50 

pa ~ 8 0  11 80 11. 

Fig. 1. Die Krystalle diesel" Substanz sind bei 
einer GrSsse yon circa 4 Mm. lichtrSthlich- 
braun und fiuoresciren mit blauem Schiller. 
Sie sind dichroitiseh, fur Schwingungen 
parallel der Symmetrieebene dunkelbraun, 
senkreeht dagcg'en hellgelb. ~---~ 1.507. 
Axenaustritt nicht beobachtet. Volumgewicht 

bestimmt mit 0" 12 Grm. Substanz anniihernd 1. 107 bei 15 ~ C." 

Derivate der Azyline. 

C h l o r o p l a t i n a t  des D i m e t h y l a n i l i n a z y l i n s .  

Die salzsaure L~isung der Base wurde mit Platinchlorid 
gef~tllt. Der mit der Pumpe abgesaugte Niederschlag wurdc mit 
HCl-h!~ltigem Wasser gcwaschen. Diehroifisches Krystallpulver, 
alas im auffallenden Licht grUn, im durchfallenden roth erscheint. 

I. 0-2712 Grin. gaben 0.2827 Grin. Kohlensiiure und 
0"0875 Grm. H~O. 

II. 0-2718 Grin. gaben 0.2840 Grin. Kohlensi~ure und 
0"0733 Grm. H~O. 

I. 0.2667 Grin. gaben gegltlht 0.0765 Grin. Platin. 

II. 0. 2432 Grm. gaben g'cg'lUht 0.0702 Grin. Platin. 

0"4500 Grm. gaben bei 21 ~ C. und 745 Man. 35 CCN. 

0.2816 Grm. lieferten mit CaO geglUht etc. 0"363 Grin. 
Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 
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G e f u n d e n  B e r e c h n e t  f t i r  

. . . .  ~ ~ "~ C16H2oN~-}- P t  CI6I~ ~ 
I. I I  . . . .  _ . . . ~ - .  ~ _ - ~ _ _  

C . . . . . .  28" 5 28- 42 2 8 .4 4  
H . . . . . .  3 .57  2- 98 2 . 9 4  
Pt . . . . . .  28" 65 28 .86  28" 69 
N . . . . . .  8" 73 - -  8 . 2 6  
Cl . . . . . .  31 .83  - -  31-44 

C h l o r o p l a t i n a 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 .  

Mikroskopiseh kleine braunrothe, kupfergrUn schillernde 
Tiifelchen sechsseitigem Umrisses. 

Trimetrisch; c (001) die Fliiehe der Tafel begrenzt dutch die 
Traeen yon a (100) m (110). 

am ~ 571/2 
am' = 581/2 beobachtet unter dem Mikroskop. 
ram' ~ 63 

Dichroitiseh; ftir Schwingungen parallel der Kante a c  dunkel- 
braunroth~ senkreeht hellgelb." (Sehrauf.) 

0 . 2 6 8 7  Orm. gaben 0 . 2 6 8 7  Grm. Kohlensliure und 

0 .0973  Grm. Wasser. 
0 .228  Grm. gaben mit CaO geglUht etc. 0-2638 Grm. 

Chlorsilber. 
0 .2466  Grm~ gaben bei 18 ~ C. 745 Mm. 18CCN. 
0. 3053 Grm. gaben 0 .0805  Grm. Platin. 
0. 2770 Grm. gaben 0"0730 Grin. Platin. 

In 1.00 Theilen: 
B e r e c h n e t  f i i r  

G e f u n d e n  C2oH28N 4 q -  PtC1GH 2 

C . . . . . .  32" 82 32 .72  

H . . . . . .  4 -02  4 -09  
Cl . . . . .  28 .6  29 .04  
N . . . . . .  8 .1  7 .65  
Pt . . . . .  26- 36 26 .36  26 .35  

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 i ~ t t h y l a n i l i n a z y l i n .  

Eine alkoholische L~isung der Base wurde durch eine solche 
yon Ferrocyanwasserstoffsiture nach L i e b i g s  Methode bereitet~ 
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gefi~llt, durch Decantation gewaschen und mit der Pumpe ab- 
gesaugt. 

Branne rhomboedrische Bli~ttchen mit dem Winkel yon 30 ~ 
Ftir dis Schwingungen parallel der ktirzeren Diagonale dunkel, 
filr dieselben parallel der l~tngeren hellgelbbraun. 

0.4539 Grin. gaben ffegltiht 0" 0694 Grin. F%03. 

Berechnet fiir 
Gefunden [(CloHlaN~)~] H4FeCy 6 

Fe . . . . . .  10.7 10.4 

P i k r a t  des  D i p r o p y l a n i l i n a z y l i n s .  

Durch Fi~llen einer kalten alkoholischen Ltisung des Azylins 
mittelst Pikrinsi~ure, in Alkohol geltist, erhalten, stellt es orange- 
rothe in kaltem Wasser vollkommen unl(isliche Krystalle vor. 

0"2006 Grin. gaben 0"3803 Grin. CO s und 0"0898 Grin. 
H~ O. 

Berechnet fiir 
Gefunden C~4H3GN4~[CGH 3 (N0~)303] 

C . . . . . . .  51.7 51 "51 
H . . . . . . .  4 .94 5.1 

P i k r a t  des D i a m y l a n i l i n a z y l i n s .  

bildet kleine citronengelbe Krystalle die in Alkohol, Wasser sehr 
sehwer l~slieh sind: ihre Analyse ergab Folgendes: 

0'2000 Grin. gaben 0.406 Grm. Kohlensaure und 0.1087 Grin. 
Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C32H52N42[C6Hs(NO~)sO ] 

C . . . . . .  55" 36 55" 58 
H . . . . .  6 .04 6.1 

Perjodide. 
Dieselben werden durch Fallung einer alkoholischen L~sung 

der Base dureh eine gleiehe Jodlt~sung erhalten. Meistens metalliseh 
glanzend, zeiehnen sie sich dureh Diehroismus aus. Ahnliehe Ver- 
bindungen gehen gewisse Derivate der Ammoniumbasen, z. B. 

22 
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das TetraKthylammoniumjodu 5 ein ;1 abet auch Alkaloide, wie 
Chinin, Cinchonin etc. bilden analoge Verbindungen, welche 
J o e r g e n s e n ,  ~ der dieselben sehr ausfiihrlieh untersueht hat, 
Aeidperjodide genannt hat. 

Die Perjodide der Azyline sind in Wasser unlSslich, werden 
yon Alkalien~ Hg0, Silbernitrat vollkommen zersetzt, indem sigh 
durch Einwirkung der ersteren Jod und jodsaures Kalium bildet 
und das Azylin regenerirt wird. 

Sie sind als Additionsproducte, nicht als Substimtions- 
derivate der Azyline aufzufassen. (Ob night nach dem Vorgange 
yon J o e r g e n s e n  ein Theil des Jod als HJ gebunden ist, mag 
dahingestellt bleiben.) 

1.0025 Grin. Perjodid wurden durch Kochen mit Natron- 
lauge zersetzt, mit Chloroform das Azylin ausgeschtlttelt und die 
L(isnng am Wasserbade in einer tarirten Schale vGrdunstet. 

Der bei 100 ~ C. getrocknete RUGkstand wog 0"464 Grm., 
dies entspricht 45.95~ wi~hrend die Formel 2C2oH~sN 4-+ 6J 
46 .28% Azylin verlangt. In der w~ssrigen LSsung befindet sich 
Jodkalium mit Kaliumjodat gemengt. 

D i i i t h y l a n i l i n a z y l i n - P e r j o d i d .  

Das aus Amylalkohol umkrystallisirte Priiparat stellt, 
nach einer Mittheilung" yon Prof. Schrauf~  sehr klGine mikro- 
skopische Flitterchen vor, die untGr dem Mikroskop gelegentlich 
Krystallcontouren zeigen. ,Die Form ist ~thnlich einer sechs- 
seitigen~ nach der MakroaxG verzogenGn Tafel trimetrischer 
Symmetrie. An den kleinsten Flitterchen konnte der Winkel yon 
60 ~ beobachtet werden. Eine kleine Tafel zeigt eine Bruchfi~ehe 
mit scharf verlaufender Contour, die gegen die Makroaxe den 
Winkel yon 45 ~ bildete, l'JbGraus wichtig ist an diesem Kiirper 
der grosse Unterschied in der Stiirke der Lichtabsorption, welche 
fur eine bestimmte Schwingungsrichtung selbst Undurchsichtig- 
keit des KSrpers hervorruft. Und zwar erfolgt das Maximum der 
Absorption fUr Vibrationen parallel der Makroaxe. Hier ist der 
K(irper undurchsichtig und tief dunkGlschwarzblau. Ftir Vibra- 

1 Weltzien, Annalen Chem. Pharm. 86, 91. 
Journ. fi pr.~et. Chem. 2, 3, 14, 15 N. F. 
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tionen senkrecht dagegen ist der KSrper hell lavendelgrau ins 
grtlne und durchsichtig. Der Strich ist smaragdgrUn, der Flitchen- 
schiller bli~ulieh violett." 

0"3947 Grin. gaben 0" 4877 Grm. Kohlensi~ure und 0'126 Grin. 
Wasser. 

0" 2764 Grm. gaben mit Kalk geglUht etc. 0" 2777 Grin. Jod- 
silber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden  4Clott14N2-~-6J 

C . . . . . .  33.69 34" 04 
It . . . . . .  3"54 3 .9  
J . . . . . .  54" 27 54" 04 

D i p r o p y l a n i l i n a z y l i n - P e r j  odid.  

Prachtvoll violette gliinzende Nadeln, die man aus Alkohol 
amkrystallisiren kann. 

0 . 2 8 1 1  Grm. gaben 0 . 3947  Grm. Kohlensaure und 
O'1282 Grm. Wasser. 

0.2513 Grin. gaben, mit CaO geglUht etc., 0"2319 Grin. 
Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden  4CI~H~sN~-~-6J 

C . . . . . .  38' 2 37" 8 
H . . . . . .  5"0 4"73 
J . . . . . .  49" 87 50.06 

D i b u t y l a n i l i n - P e r j  odid.  

Dunkle Krystalle mit blauem Fl~tchenschimmer. 

0"1961 Grm. gaben, mit CaO geglUht etc., 0"1675 Grin. 
JA g. 

Berechnet fiir 
Gefunden 4C~4H2~N 2 § 6J 

J . . . . . .  46" 2 46" 6 

22* 
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D i a m y l a n i l i n a z y l i n - P e r j o d i d .  

Schwarze Kryst~tllehen mit violettem Fl~tchenschimmer. 

0"246 Grin. gaben 0"3961 Grin. Kohlens~ture und 0"1356 Grm. 
Wasser. 

In 100 Theilen : 
Berechnet fiir 

Gefunden 4ClCH26~2-+-6J 

C . . . . . .  43" 9 43" 98 
H . . . . . .  6"1 5"95 

Einwirkung von salpetriger Siiure auf die hzyline. 

Zu der LSsung der Base in Eisessig' win'de tropfenweise eine 
w~issrigc, berechnete MengenKaliumnitrit enthaltend~zugesetzt. Die 
ursprUnglich dunkelgrUne Farbe der L(isung geht in eine roth- 
braune tiber, wodurch das Ende der Reaction angezeig't wird. Als 
wir diesen Versuch mit dem Dimethylanilinazylin anstellten, 
erhielten wit, naehdem die sauere LSsung mit Soda neutralisirt 
ward, einen Krystallbrei aus kleinen ~i~delchen bestehend. Dieser 
wurde abgesaugt, aus Alkohol umkrystallisirt, schliesslich in 
diesem Mittel gel~ist und mit Ligroin gef~llt. Gelbe, stahlblau 
gliinzende Nadcln. Schmclzpunkt 162 bis 163 ~ C., die sich nicht 
mit S~turen verbinden und in j e d c r  B e z i e h u n g  identisch 
bcfunden wurden mit dem yon S c h r a u b e  zuerst dargestellten, 
sp~tter yon Web e r 1 und Wu r s te r  2 genauer studirten Paranitro- 
dimethylanilin. 

I .  0.1754 Grm. 
0. 102 Grin. Wasser. 

II. 0.1825 Grm. 
0.0964 Grin. Wasser. 

0.2243 Grm. gaben bci 22  ~ C. und 733 Mm. 34'5 CC, 
Sfickstoff. 

In 100 Theilen : 

gaben 0.3738 Grin. Kohlensiiure und 

gaben 0.3898 Grm. Kohlens~ture und 

1 Berichte~ VII, 714, X, 761. 
-~ Ber. 1"2~ pag. 528. 



Zur Kenntniss der Azyline. 

Gefunden Berechnet filr 
~. . . . .  ~ . .  C6H4(NO2)(CI-I~)2~N 

I. II. . . _ ~  

C . . . . . .  58-11 58.15 57.83 
H . . . . . .  6 .4  5"95 6"0 

. . . . . .  16"8 - -  16.9 

293 

Zur Verallgemeinerung dieser Reaction wurde nun auch das 
Di~tthylanilinazylin~ genau auf dieselbe Weise, in das bisher noch 
unbekannte Nitroproduct des Di5thylanilins UbergefUhrt und dess- 
halb mit dem durch Oxydation aus dem Nitrosodiathylanylin 
dargestellten Pr@arat verglichen. Auch  hier  w u r d e  o011- 
k o m m e n e  Ident i t~ t t  eons t a t i r t .  

D a r s t e l l u n g  des  N i t r o d i i i t h y l a n i l i n s  aus  N i t r o s o -  
d i i i t hy l an i l i n .  

Letztcres wurde genau nach den Angaben yon K o p p  I aus 
salpetrigsaurem Natrium, Salzs~ture und Dii~thylanilin dargestellt. 
Es zeigte nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol den richtigen 
Sehmelzpunkt yon 84 ~ C. Dieses so bereitete ~itrosoderivat 
wurde in schwefelsaurer L(isung mit berechneten Mengen Kalium- 
permanganat versetzt, liingere Zeit stehen gelassen und mit Ather 
ausgeschUttelt, dann aus Alkohol und Ligroin umkrystallisirt. 
Ausbeute: das Gewieht der angewandten Nitrosoverbindung. 

Das so erhaltene Priiparat zeigte genau den Schmelzpunkt 
yon 76 ~ C., wie das aus Azylin bereitete. Beide krystallisiren in 
schwefelgelben ~qadeln; die schwach blau fluoreseiren sind in 
heissem Alkohol leicht, in Ligroin schwierig Rislich. 

Prof. S c h r a u f  thcilt mir tiber die Krystallform des aus dem 
Azylin dargestellten Nitroproducts Folgendes mit: 

,,Beobaehtete Fl•chen a (100), c (001), m (110), d (10i), 
b(010). Spaltfl~ehe; a c  sind vorherrschend entwickelt. Mono- 
symmetrisch 

a : b : c ~ 1 " 0 3 4 2 : l : 0 " 8 2 4 5  ~,-----99 ~ 27' 

beobachtet: 

i A. Kopp, Ber. 8, 621. 
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a c  ~ 80 ~ 33' 

a d  ~ 51 ~ 6' 

a m  ~ 45 ~ 34' 
c m  ~ 83 ~ 26' gerechnet 83 ~ 24'. 

Fig. 2. 

Die Substanz ist schwach dichroitisch; fur Schwingungen 

parallel der Orthoaxe (Kante a c )  gelbbri~unlich, fUr Sehwingungea 

senkrecht dagegen~ lichtschwefelgelb. Axenaustritt  nicht beob- 

achtet." 

I. 0 . 1984  Grm. gaben 0 .452  Grm. Kohlensiiure und 

0" 1281 Grin. Wasser. 

II. 0"2554 Grm. gaben bei 741 Mm. und 20 ~ C. 31 CCN. 

I I I .  0 .2429  ,, , , 749 , , 18 ~ , 31 , 

IV. 0"2243 , , 0 " 5 0 7 2  Grm. Kohlens~iure und 

0" 147 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ftir 
C~It 4 (N 02)(C2I-I~)2bT 

I. II. IIL IV . . . .  

C . . . . . . .  62" 1 - -  - -  61" 66 61" 85 

H . . . . . .  7"1 - -  - -  7"28 7"21 
N . . . . . .  - -  14 .1  14 .5  - -  1 4 ' 3  

Die zu den Analysen I und I I  verwendete Substanz wurde 

aus dcm Azylin durch NHO~, jcne zu den Analysen I I I  und IV 
aus :Nitrosodiiithylanilin durch Oxydation bereitet. 

Beide Nitroproducte zeig'en einen starkeren basischen 

Charakter  als jenes des Dimethylanilin,  sie geben beide ein 
krystallisirtes Platinsalz, welches sich in dUnnen, sfiulen- 

f5rmigen Krysti~llchen mit Prismenwinkel  yon 61 ~ ausscheidet 

und asymmetrisch krystallisirt  (S c h r a u f). 
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0" 3049 Grm. gaben 0"074 Grm. Platin. 

Berechnet ftir 
Gefuuden 2[C6H4(NO,,) (C~Hs)~NI§ 

Pt . . . . . .  24" 27 24" 37 

Die Aasbeute an der Nitroverbindung aus Azylin ist~ wenn 
man die LSsung des Kaliumnitrats langsam unter KUhlung ein- 
fliesscn l~tsst, eine beh'iedigcnde. 

1.9491 Grin. gaben~ mit NHO~ behandelt, nachdem die 
Fllissigkeit mit Pottasche neutralisirt wa 5 wobei etwas Substanz 
in die alkalisehe, stark gelb geFarbte LSsung tiberging, einen 
bTiedersehlag, der abgesaugt, getrocknet 1"5 Grin. wog. Dies 
entspricht, da die Theorie 2"5 verlangt, einer Ausbeute yon 
65" 60/0 . 

Die salpetrige S~ure wirkt bei dieser Reaction oxydirend, 
indem sic selbst zu NO redueirt wird; iihnlich wie bei der 
Reaction auf Protocatechus~iure und Brenzkatechin' wird ein 
AminflUgel zum Theil oxydirt zu CO 2 und H20 und wenig harzi- 
gen Producten. 

Die Spaltung eines Azylins yon nachfolgender Structur 

C6H 4 N----~ C6H 4 
C~H 5 } C,H~IN i-~C'H5 NIC2H 5 

konnte in der Weise vor sieh gehen, dass sich 2~q loslSsen and 
2Iq0, respective 2NO~ an ihre Stelle treten, oder dass die doppelte 
Bindung in der Richtung der punktirten Linie gelSst wird und 
sich je 20 an ] Atom N anlagern: 

CoH 4 :N = N C6I-I ~ C6H 4 (NO2) 
C2H5 ) t C2H~ C2 l=I~ ) 
C,HsfN ~tC,  I_I: + 4 0  = 2  C,H:IN 

1 Barth, Monatsh., 1880~ Gruber, Sitzb. d. Wien. Akad., 79. 
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In der That musste~ wenn die Reaction nach dieser letzteren 
Gleichung vor sich g'ing~ bei dem Process kein oder nur eine sehr 
kleine Menge Stickgas fi'ei werden. In einem mit CO 2 g'efiillten 
Apparat, wo die S~ure durch Gliihen yon bTatriumbicarbonat ent- 
wickelt wurde, bewerkstelligte man die langsame Zersetzung yon 
0.5602 Grin. Di~thylanilinazylin dutch einen l~berschuss yon 
salpetrigsauren Kalium. 

Die CO 2 wurde durch Kalilauge in 2 Waschfiaschen, das NO 
dureh eine L~sung" yon 50 Grm. Chromsi~ure in 100 Grm. ver- 
dtinnter Salpeters~ture 1 absorbirt. Das sich etwa entwickelnde 
Gas warde in einem Eudiomete 5 welches mit einer mit Eisen- 
vitriol g'es~tttig'ten LSsung gefUllt war~ aufgefangen. Wir erhielten 
eine kaum messbare Menge N anstatt der berechneten 38" 5 CC. 
H i e r a u s  e r g i b t  s i ch  u n z w e i f e l h a f t ,  d a s s  s i ch  an den  
S t i c k s t o f f  S a u e r s t o f f  an lage r t~  um ein P a r a n i t r o -  
d e r i v a t z u b i l d e n ,  w a s n u r e r k l ~ r t w e r d e n k a n n ~  wenn  
s i ch  s c h o n  v o r h e r  im A z y l i n  de r  S t i c k s t o f f  i n  de r  
P a r a s t e l l u n g  b e f a n d .  

Einwirkung von Wasserstoff im Entstehungszustand. 

Von den Wasserstoffentwicklern bentitzten wir bald das 
ZinnchlorUr, obgleich Zinn und Salzsaure, Jodwasserstoffsi~ure 
und amorpher Phosphor~ Kupferchlorllr auch reducirend wirken. 
Dii~thylanilinazylin wurde in concentrirter Salzsi~ure gelSst, mit 
einer sehr concentrirten ZinnchlortirlSsung ~ bis zur Entfi~rbung 
versetzt, kurze Zeit gekocht, schnell erkalten gelassen und in 
concentrirte Uberschiissige Natronlauge eingegossen~ um das 
Zinnoxyd zu ltisen und schliesslich mit .~ther extrahirt. 

lqach Enffernung desselben erhielten wit eine ansehnliche 
Menge eines 01s, 91~ der theoretischen Ausbeute, welches einen 
constanten Siedepunkt 260--62 ~ C. (uneorr.) zeigte. Das so 
erhaltene Reductionsproduet, im Vacuum noch einmal destillirt, 
stellt ein farbloses 01 vor, welches sich wie Anilin an der Luft 
schnell briiunt. 

1 BShmer, Zeitschr. f. anal. Chem, 21~ 212. 
2 ttierbei bildet sich nicht die geringste Menffe Anilin. 
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0"2823 Grm. gaben 0"7586 Grm. 
0-2469 Grm. H20. 

In 100 Theilen: 

Kohlens~ure 

:Berechnet ftir 
Gefunden C6H~(:NH)2(C~H5)~N 

C . . . . . .  73" 28 73' 6 
H . . . . . .  9.71 9" 75 
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und 

Es hatten sich demnach 4H an die beiden Stickstoffatome 
angelagert, um 2 MolekUle Di~thylparaphenylendiamin zu bilden. 

C6H 4 N----N C6H 4 C6H4(NH~) 

C ~ H 4 ) .  _ tC2H 5 -+-4H = 2 C2H51N 

Indessen h~tte die Anlagernng yon Wasserstoff die Bildun~ 
einer Hydrazoverbindung veranlassen k~nnen, die ~thnliehe Zahlen 
in der Analyse verlangen wtirde. 

C6H 4 - -  NH - -  NH CGH ~ 
C2H5 I.~ - }C2H~ 

Zur Entscheidung dieser Frage wurde aus Nitrosodii~thyl- 
anilin mittelstZinnchlorUr das bisher noch nicht bekannte Diiithyl. 
paraphenylendiamin dargestellt. Dasselbe zeigte sofort den con= 
stanten Siedepunkte 260--62 ~ C. (uncorr.). 

Beide Basen, jene aus Azylin wie die aus Nitrosodiiithyl- 
anilin zeigten nun gegentiber Sauerstoff und verschiedenen 
Reagentien vollkommen gleiches Verhalten. 

Mit Eisenchlorid Rothfiirbung, dann Fiillung 
, unterchlorigsauren Natrium, Braunf~rbung~ 
,, chromsaurer Kalium, violette Fiirbung, 
, Pikrins~ure in Alkohol, GrUnfi~rbung~, spiiter gelben 

kSrnigen Niederschlag, 
,, Jodlllsung und Kupfervitriolliisung, RothFarbung. 
Zum Behufe weiterer Identificirnng stellten wir aus beiden 

Amidoderivaten verschiedener Abkunft die Platinsalze dar und 
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verglichen dieselben. Die salzsaure LSsung liefert mit Platin- 
chlorid versetzt nach li~ngerer Zeit ein schSnes krystallinisches 
Platinsalz, das langsam auskrystallisirt, rothe, schnell aus der 
L~sung herausgefallen, gelbe Farbc zeigt. 

Prof. S c h r a u f  war so frcundlich, uns hierUber Folgendes 
mitzutheilen: 

,Die Form der vorliegenden Krystalle versinnlicht Fig. 3. Es 
sind 2 Mm. grossc, sehr dlinntafelf(irmige Individuen yon gelb- 
brauner Farbe und mit theilweise gekrtimmten Fli~chen. Nimmt 
man die nachfolgenden Indites tier Fl~chcn an: a(100), b(010), 
p ( l l l ) ,  s(133), t(103), so folgt aus den mSglichcn Beobaeh~ 
tungen : 

a t  - ~  62 ~ 5' 
ap ~ 47 45 
a s  ~ 75 0 
p s  - ~  61 5 
b s  ---~ 38 5 
b p - ~ -  51 40 
t s  ~ 5 8  30 Fig. 3. 
b t  ~ 96 30 : ........ . ~  . . . . . .  : ~ _ ~  
a b  -~- 92 5 
(~ a o ,tz., b 

K a n t c - - : - -  ~ 6 2  ~ 
t s 

t, 
a a 

- : - - = 5 2  
t p 
a a 

- -  : - -  ----- 66 
s p 

das Parametersystcm: 

asymmetrisch; (100) (010) ~--- 92 ~ 5'~ (010) (001) ----- 82" 30 

(100) (001) = 86 30, 

a : b : e = 0"94 : 1 : 1 "  58, 

welches theilweise ~thnlieh ist jenem des Tetra~thylphenyl- 
diamins. 

Auf der Flache a (100) ist eine dcr Schwingungsrichtungen~ 
a a 

nahe parallel der K a n t e - - ,  und bildet mit der Kante ~ den 
P 
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Winke l  43 ~ FUr diese Richtung ist die Axenfarbe  braun,  fur die 

da rauf  senkrechte  Richtung ist h ingegen  der F a r b e n t o n  hell  

bri~unlich gelb ."  

I. 0 " 3 3 3 7 G r m .  gaben  0 . 3 5 9 8 G r m .  CO, and  0 - 1 2 7 2 G r m . H , O .  

II. 0 "3244  ,, , 0 - 4 6 2 4  , Chlorsilber.  

III .  0"2031  ,, , 0 "2913  ,, ,, 

IV. 0 "3485  , , 0 ' 0 8 3 8  ,, Plat in.  

V. 0"3338  ,, , 0 ' 0 8 0 2  ,, , 

VI. 0 "2790  , ,, 0 "0673  ,, ,, 

VII. 0"253  , , 0 "0603  , , 

VIII .  0 "3640  , , 0 "0873  ,, ,, 

IX.  0"3657 ,, ,, 0 "3946  ,, CO 2 u n d 0 " 1 4 7 1 G r m . H , O .  

X. 0 ' 2 0 6 8  ,, ,, 0 "2960  ,, Chlorsilber. 

Gerund en 

I. II. III. IV. V. VI. VII. VIII. IX. X. 

C . 2 9 " 4  . . . . . .  29"43  - -  

H 4"2  . . . . .  4"47  - -  

C1 - -  35"04,  35 '38  . . . . . . .  35"38  

Pt . . . .  23"98, 24"03, 24"10, 23 '91,  23"93 . . . .  

Berechnet fiir 

2[C~H~(NH2)(C2Hs)~N ] -~-4HCI+PtC14 

29" 6] 

4 "19  

3 5 . 0 4  

23- 98 

Ana lysen  I bis inclusive VII  dieses sauerea  ~ Pla t insa lzes  

wurden  mit Pr i ipara ten  gemacht ,  die aus dem Azylin,  w~thrend 

j e n e  yon VI I I  bis X aus Ni t rosodi~thylani l in  darges te l l t  

worden  sind. 

1 Dass hier wirklich ein solehes Salz vorliegt, wird durch das Ver- 
h~iltniss yon Platin zu Chlor bewieseu, welches hier genau 1 : 8, w~ihrend es 
in den gewOhnlichen Chloroplatinaten bekanntlich 1 : 6 ist, 
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Einwirkung der Alkyljodide auf die hzyline. 

Dieselbe geht bereits bei 100 ~ C. vor sich, die dunkelgrUne 
Farbe der LSsung verwandelt sich in eine dunkelrothe, wenn 
man 1 Molekul der Base mit 4 Molekulen des betreffenden Alkyl- 
jodids z. B. Diiithylanilinazylin und etwas Alkohol im zuge- 
schmolzenen Rohre erhitzt. Naeh einigen Stunden erstarrt der 
R~ihreninhalt zu einer festen Masse. Derselbe wird mit der Pumpe 
abgesaugt, dann in wenig H20 gelSst und mit Atheralkohol 
gef'allt. Man erhi~lt das Gewicht des angewandten Anylins oder 
33% der theoretischen Ausbeute. Allerdings kann man aus der 
dutch freies Jod braungefi~rbten Mutterlauge dutch Eindampfen 
und Fi~llen mit Atheralkohol neue Mengen g'ewinnen, allein 
die Reinigung ist dann sehwierig, und umstandlieh. Es ist 
vortheilhafter, die Jodide anzuwenden, als die analogen Bromide 
oder Chloride, weil die Reinigung yon unerquiekliehen Neben- 
produeten noeh sehwieriger wird. 

Der RShreninhalt wurde in der oben ang'egebenen Weise 
gereinigt, das krystallinisehe Jodid in Wasser geRist, mit Ather- 
alkohol wiederholt geNllt. 

I. 0.3843 Grm. g'aben 0"499 Grm. CO 2 und 0.185 Grm. 
H20. 

II. 0"3976 Grm. g'aben 0.516 Grm. C02 und 0.1971 Grm. 
H20. 

II[. 0"3985 Grm. gaben, mit CaO geg'ltlht etc., 0.3971 Grin. 
Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
B e r e c h n e t  ftir 

G e f u n d e n  ~ T N(C2H5)2HJ 
I. II. III .  u 6 r ~ < N ( C u H s ) H J  

C . . . . . .  35- 39 35" 49 - -  35.3 
H . . . . . .  5 .6  5.38 - -  5.48 
J . . . . . .  --  - -  53" 93 53.5  

Dieses Jodid ist also aus dem Azylin durch LSsung der 
doppelten Bindung und Anlagerung" yon Athylgruppen und Jod- 
wasserstoff entstanden. 



Zur Kenntniss der Azyline. 301 

Sehr wahrscheinlich bildet sich anfangs ein den Perjodiden 
~halieh zus~mmengesetztes ~be~" uubest~ndiges Additionsproduct 
des Azylins mit demAlkyljodid. Dieses zerfallt nach einiger Zeit in 
Jodwasserstoffsiiure und harzartige Nebenproducte. Wie direct 
angestellte Versuche nun zeigen, ist die Jodwasserstoffsiiure im 
Stande unter Jodabseheidung die Azobindung zu Risen, so dass 
sich 2H an den Azylinstickstoff anlagern und zun~chst Di~thyl- 
paraphenylendiamin entsteht: 

CoH ~ N =  N CoH~) CoH4(H~N ) 
C2H~I . C2Hs,i lq-+-4HJ~--4J + 2 C2H5}, T 
c,,:; c,,:t C,H:; 

2 Molck~l Jod~thyl wirken ahcr noch welter ein, so dass 
sehliesslich das Endprodukt das Jodhydrat des Tetra~thyl- 
phenylendiamins vorstellt. 

06H4(H2~) 

C2H]i~Iq-+-2C~H~J-----CGH ~<N(C~H:)2 2HJ 

Dieses Jodid bildet ein wirres Krystallaggregat, leichtin 
Wasser, schwer in Alkohol l(islich, f~rbt sich unter Jodausseheidung 
an der Luft violett. 

T e t r a ~ t t b y l p  h e n y l e n d i a m i n .  

Dicse Base entsteht dutch Behandlung des betreffenden 
Jodids mit Kalilauge. 

Man schUttelt mit :{ther~ entfernt diesen und destillirt. Bei 
280 ~ C. (uneorr.) siedet dieselbe uad erstarrt im Destillirrohre 
schon zu sch~inen Krystallen. Dieselbcn sind in Alkohol, Ather, 
Chloroform, Bcnzol~ Ligroin sehr leicht lbslich, mussten desshMb 
aus Weingeist und Wasser umkrystallisirt werden. 

So erhielten wit bei 52 ~ C. schmelzende, sich an der Luft 
ein wenig bli~uende Krystalle. 

Wir verdanken Prof. S c h r a u f  folgende Mittheilung tiber 
dieselb en: 

,Von dieser Substanz liegen theils weisse, limpide, papier- 
diinne~ bis 1 Cm. grossc Bli~ttchen, theils briiunlich und undurch- 
sichtig gewordene, dickt~fel~rmige oder, durch das Vorherrschen 
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der 3 Pinacoide, wUrfel~hnliche Formen vor. Die Ausbildung der 
Krystalle ist sehleeht. Die Mehrzahl derselben hat gestreifte, 
gekrUmmte, vertiefte Fli~ehen; ebene Fli~chen sind sehr selten. 
Die Substanz ist wegen ihrer Pseudosymmetrie in morphologi- 
scher and optischer Bezieb~ng sehr in~eressant ~zd zeigt ~hnlichr 
Phi~nomene~ wie das bekauate gelbe Blutlaugensalz. 

Monosymmetriseh, mit klinoquadratisehem Habitus 

~ 90 ~ 30' a : b : c ~--- 0" 99 : 1 : 1" 833. 

Beobachtete Fli~ehen: 

(001), a (100), b O10), ,Z (201), e (011). 

Fig. 4. 

c a ' =  90 32 "-a ....... 

Die optisehen Axen liegen in der Symmetrieebene, die 
Bisseetrix thllt (mit g'eringer Differenz) mit der Normale auf die 
BasisflKehe c (001) zusammen, Sehwaehe Doppelbreehung negativ. 
Ausgezeiehuete Dispersion inciin6e in Verbindung mit p < v .  Im 
Tageslieht beobaehtet, zeigt die vordere (ira Intervall (001)(20 l) 
= cd) Axe eine schmale schwarze Hyperbel; die abgewendete 
Axe hingegen, die im Intervall (001)(100) liegt, ist hingegen 
farbenpriiehtiger und der convexe Innem'and der Hyperbel breit 
bla~ ges~-amt. 

Aus den Messungen mit dem S e h n e i d e r ' s e h e n  Poled- 
sationsmikroskop tblgt fur den scheinbaren Axenwinkel in Luff 

EE 1 fiir roth 21 ~ 10' 
EEj fth" blau 22 40 

Die Bissectrix fur blau ist circa 1 ~ geneigt gegen die Bis- 
seetrix tar roth, und zwar liegt erstere niiher an tier blangesiiumten 
rtiekwlirtigen Axe. 

Ausser diesen zweiaxigen Blattehen kommen aueh sehr 
haufig einaxige Krystalle vor. Man finder solehe theils unter den 
papierdUnnen Lamellen, theils unter den dicktafelf(irm~gen; ihr 
Quersehnitt ist ebenfalls quadratisch. Sie unterseheiden sieh dureh 
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kein besonderes, etwa leicht erkennbares ~usseres Merkmal yon 
den zweiaxig'en, gleiehen denselben vollkommen und ein und 
derselbe Krystallanschuss aus der Mutterlauge lieferte beide 
Varietaten. 

Die einaxiffen Blattchen sind keine einfachen Krystalle, 
sondern sind entstanden dutch ~Tbereinlafferunff zweier Individuen 
in gekreuzter Stellung, So dass die Axen a und b ihre Stellen 
tauschen. Das Phanomen gleicht desshalb jenem vollkommen, 
welches zwei kreuzweise iibereinandergelagerte (schwach zwei- 
axige) Glimmerblattchen zeigen, wenn sich deren Axenebenen 
unter 90 ~ schneiden. 

FUr solche kreuzweise Ubereinanderlagerung genUge wohl 
im Allgemeinen Far einen klinoquadratischen Ktirper, dessen 
Prismenwinkel ooP  nahe 90 ~ ist~ das Zwillingsffesetz: Die 
Prismenflache ist die Zwillingsebene, die Basis der Juxta- 
positionsfli~che. Drehung'swinkel 180 ~ 

Die Austheilung der beobaehteten Flachen stimmt jedoch 
nicht genau mit diesem angedeuteten Gesetze. Unter der zahl- 
reichen zu diesem Behufe untersuchten Bliittchen fand sich ein 

Fig. 5. einziges, an dem sich durch Messungen der 
~. Aufbau der superponirten Lamellen genau be- 

~ stimmen liess. 
Das Blattehen, dessen Form Fig. 5 dar- 

stellt~ ergab: 

c d = 7 4 1 / 2  c e  -~- 6 1 ~  

c e  ~-- 61 ~ cd ~--- 75 ~ 
ca' ~ 91~ e : d - -  einspringend 14 ~ 

Die Lage der Flache d stimmt nicht mit dem oben ange- 
fUhrten Zwillingsgesetz, demzufolge cd ~--- 105 ~ sein wiirde. Das 
einfachste Zwillingsgesetz, welcher sowohl dem optischen 
Ph~nomen in der Bildung einaxiger Formen aus zweiaxigen 
Krystallindividuen, als aueh diesen Messungen entspricht, lautet: 
Zwillingsebene die Basisflache (001), der Drehungswinkel 90 ~ 
Die Substanz reiht sich durch dieses Gesetz jenen Fallen an, in 
welcher dutch Beobachtung nachgewiesen ist, dass der Drehungs- 

180 ~ 
winkel fur Krystalle 1 . . . 2 . . . 3  sein kann. Hier liegt der Fall 
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180 ~ 
2 vor~ w~hrend z. B. den Beobaehtungen yon H e n n i g e s  an 

den Krystallen yon Tribrommesitylen C6Br3(CHa) a der Drehungs- 
winkel yon 60 ~ entsprach." 

A n a l y s e n .  
I. 0 .1543  Grin. gaben 0"432 Grm. CO 2 und 0-15  Grm. 

H20. 
If. 0"2071 Grm. gaben 0.579 Grin. CO~ und 0"2008 Grin. 

H~O. 
III. 0" 307 Grm. gaben bei 20 ~ und 737 Mm. 34 CCN. 

In 100 Theflen: 
B e r e c h n e t  fiir 

G e f u n d e n  CsH4 < N (C2H5) 2 
~ ~ N(C2H5) ~ 

I. II .  III .  IV.  ~ _ ~ - ~ - ~ . ~  

C . . . . .  76 .35  76 .23  76- 54 - -  76.36 
H . . . .  10 .80  10"77 11.31 - -  1 0 9 0  
N . . . . . . .  12-68 12 .70  

C h l o r o p l a t i n a t .  Versetzt man eine salzsaure Li~sung der 
Bast  mit Platinehlorid. so wird ein gut krystallinischer, hellgelber 
•iederschlag erhalten~ der durch L(isen in heissem HClhaltigen 
Wasser gereinigt werden konnte. Kleine (1 Mm.) wUrfelf(irmige 
Krystalle yon brauner Farbe. Tetragonal;  beobachtete Fliichen: 
c(001), a (100)untergeordnet  m(110). E inax ig  positiv mit sehr 

sehwacher Doppelbrechung" (S e h r a u f). 

0" 3233 Grm. g'aben gegltiht 0. 0988 Grin. Platin. 

0 .2994  Grm. gaben 0"293 Grin. CO 2 und 0 .1198 Grm. 

Wasser. 

In 100 Theilen: 
B e r e c h n e t  fiir 

N (C~Hs) 2 
CGH~<~ ~ ~ ~ -~2HCI~-PtCI4 

Gefunden ~, ~2~5J2 

C . . . . . .  46" 68 46" 66 
H . . . . . .  4"2  4"13 
Pt . . . . . .  38" 86 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 
LSsung des Tetraiithylphenylendiamins mit HgC1 v so erh~ilt man 
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eine schSne Krystallisation. Prof. S c h r a u f  theilte mir tiber das 
so erhaltene, aber umkrystallisirte Salz folgendes mit: ,Von dieser 
Substanz lagen 1 Mm. kleine, vollkommen durchsichtige, theils 
grosse, rSthlichweisse, 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 mSglichen Messungen gentigt das Parametersystem: 

monosymmetrisch 

~ 90 ~ 20' a : b  : c ~ 0 - 8 7 5 4 : 1  : 0"5655. 

Beobachtete Fliichen: 

a ( 1 0 0 ) ,  m (110), d(lO1),  r (101), e(011). 

Fig. 6. Beob. Mittel Gerechnet 

a d  ~-- 56o53 , 

a'r ~ 57 2 2  

'ram ~--- 82 24 
m d - ~ -  65 46 65044 , 
'm'r ~ 66 11 66 4' 
m e  ~ -  71 4 70 51 

(010) : e ~--- 60 30 

Auf den Prismenfl~chen sind die Schwingungsriehtungen so 
orientir L dass eine derselben nahe der Kante m / e  zusammenf'~llt~ 
die zweite bildet mit der Kante der Prismenfl~iche einen Winkel 
yon 32 Grad." 

0.381 Grin. gaben, mit CaO gegltiht etc., 0. 1814 Grin. Hg 
and 0" 3849 Grin. C1Ag. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Hg . . . . . .  47" 62 
C1 . . . . . .  25" 28 

Berechnet fiir 

C6H~<:~ IC;HH:)) ; +  2HCI+2HgCI2 

47 "9 
25" 32 

War nun die vorher beschriebene Base wirklieh i d e n t i s e h  
mit dem tetra~thylirten Phenylendiamin? 

23 
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Obgleieh H o f f m a n n  und spi~ter W u r s t e r  ~ die methylirten 
AbkSmmlinge des Phenylendiamins untersueht hatten, mussten 
wir zum Vergleiehe das Tetra~thylderivat desselben darstellen. 
Wit g~ngen yore Diiithylphenylendiamin aus ~itrosophenylen- 
diamin mittelst SnCI~ bereitet aus, und reinigten dasselbe, wie 
bereits oben angegeben wurde. 2 Molekule Jod!~thyl vereinigen 
sieh sehon in tier K~tlte mit dem Dii~thylphenylendiamin, die 
Reaction wurde bei 100 ~ C. im zugesehmolzenen Rohre voll- 
endet. 

Der feste ROhreninhait wurde, ~aebdem er mit Atheraikohot 
gewasehen war, aus H~O umkrystallisirt: 

0"2561 Grm. gaben 0"3318 Grin. Kohlensiture und 0"1308 Grin. 
Wasser. 0 '  214 Grm. lieferten, 
silber. 

In 100 Theilen: 

G e f u n d e a  

C . . . . . .  35- 33 
H . . . . . .  5 .67 

J . . . . . . .  53- 28 

mit CaO gegluht, 0.211 Grm. Jod- 

B e r e c h n e t  fiir 

C ~  N (C2R~) ~ . . . .  
6 n 4 < N  (C2It5) 2 -+-zr~ 

35" 37 
5"48 

53"5 

Die Ausbeute an diesem Jodid ist eine reiehliche. Als wit 
dieses Jodhydrat mit Kalilauge versetzten~ erhielten wit eine 
Base, die den Sehmelzpunkt yon 52 ~ C., gleiehe Krystallfo~'m, 
Siedep.unkt 280 ~ C. (uneorr.) zeigte. Ihr Platinsalz erwies sieh 
mit dem vorhin besehriebenen, aus Azylin dargestellten, identiseh. 
Mit Oxydationsmitteln, wie Jod, ehromsaures Kalium, Eisen- 
ehiorid etc. Blau- oder ViolettFarbunff, genan wie mit jener aus 
dem Azylin bereiteteu Base. 

O" 1878 Orm. ~aben O-5259 Grin. CO~ und 0" 1S56 Grm.~O.  

B e r e c h n e t  ftir 

C ~ N (C~IIs) 2 
Gefund~n  6 t t 4 < N  (C2H5) 2 

C : . . . . .  76- 38 76.36 
H . . . . . .  10.9 10.90 

1 Ber.  1"2. 
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Chlorhydrat, Pikrat sind gut charakterisirt, konnten aber 
noch night im analysenreinen Zustand erhalten werden. 

P e r j o  did. Man erhiilt dassGlbe dutch Fallen einer alkoholi- 
schen LSsung der Base mit 3 Atome Jod, die ebenfalls in Alkohol 
gel~ist sind: 

Undurchsiehtige, schwarze prismatische Formen in Alkohol 
schwer 15slich. 

0"1671 Grm. gaben, mit CaO geglUht, 0 '1946 Grm. Jod- 
silber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

. . . .  N (C~Its) ~ ~. 
Gefundeu zt:6rl4<N (C2H5)2 +b~ 

J . . . . . . .  62" 95 63" 39 

Durch Alkalien wird Jodkalium und Kaliumjodat gebildet, 
~die ursprtingliche Base regenerirt. 

Durch analoge Behandlung unter denselben Umst~nden yon 
Diiithylanilinazilin mit Jodmethyl wurde ein iihnliches Jodid  
erhalten, das sich mit Alkalien n i ch t  wohl aber mit Silberoxyd 
unter wahrscheinlicher Bildung yon Ammoniumbasen umsetzt. 

Gefunden 

I. II. 
C . . . . . .  33" 04 33" 15 
H . . . . . .  5-4 5"64 
T . . . . . .  55"4 

Berechnet ftir 
C H N(CH3J)2 

6 4<N (C~Hs) 2 

32" 36 
4"27 
57 "0 

Hieraus geht hervor, dass dieses Jodid trotz wiederholter 
Krystallisation noch n ight  rein erhalten wurde, ebenso liefern 
die Analysen des entsprechenden Pikrats noch kein befriedigendes 
Resultat, 

Dimethylanilinazylin mit Jodi~thyl liefert ein Jodid, welches 
mit Kalilauge in eine bei 275 ~ C. siedende luftbest~tndige Base 
verwandelt wird. 

Dipropylanilinazylin mit Jodi~thyl gibt ein in kleinen bTadeln 
ansehiessendes Jodid, das durch Alkalien in ein bei 295--300~ 
(uncorr.) siedendes O1 zersetzt wird, welches aueh bei gewShn- 
licher Temperatur seine Consistenz beibehiilt. 

23* 
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Ve r suehen  wir nun, aus den m i t g e t h e i l t e n T h a t -  
s a c h e n e i n e n S c h l u s s 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 iehen ,  so dr~tn~t sicb mit l o g i s c h e r  Nothwendig-  
ke i t  d i e A n s i c h t  auf, dass der  N in d iesen Der iva ten  
die Pa ra s t e l l ung  a innimmt,  was durch die noch niaht  
ver( i f fent l ichten Resu l t a t e  neue re r  0 x y d a t i o n s v e r -  
suche mit Mn0~ und SO~H~ bestittigt wird, also 

i [1] N = N1] ) C6H~ i coH  
\ 

Als Ausgangspunct ware in dieser Reihe des noch unbe- 
kannte s y m m e t r i s c h e Paradiamidoazobenzol anzusehen: 

C6H~{ laIN-- N[I] } 

welches nach EinfUhrung der Alkylreste in beide Amidogruppen 
die Azyline liefern sollte. 

0b nun dieses Paradi~midoazobenzol aus dem Diphanin, 
welchem nach A. W. Ho ffm a nn bekanntlich folgende Structur 
formal zukSmmt: 

C6H4 [ [1]NH --HN[I] 
[4]NH, H,N[4] ] C6H' 

oder aus Dinitroazobenzol dargestellt werden kann, soll weiteren 
Yersuchen vorbahalten bleiben. 


