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Abhandlung') hatte ich eine in  Gemeinschaft mit Hrn. K l e b e r g  
mittelet der P er k i n'scben Reaction dargestellte is0 m e r e  F u r f  u r a 1- 
l i i r u l i n s i i u r e  - nach E r d m a n n  die P-Saure, C4HsO.CH 

= C<cHaCOOH, bereits in Hiinden und auch analysirt. Wir  sind 

gegenwartig mit der eingehknden Untersuchung beider Siiuren be- 
schlftigt und hoffen dariiber bald Naheres berichten zu kijnnen. Ich 
bedaure, dass L u d w i g  und ich bei uuserer Veroffentlichung 
das  Missgeschick gehabt haben, die fruhere. interessante Arbeit des 
Hrn. E r d m an n 2) uber p- und B - Benzallavulinsiiure zu iibersehen. 
Dieser Umstand erkliirt unsere damalige Ansicht iiber die Constitution 
der in  alkalischer Liisung dargestellten Furfuralliivulinsiiure. 

CO-CH3 

S t u t t g a r t ,  den 14. December 1891. 

661. C. 13 to ehr : Ueber Dimethyldiazin. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit K i el.] 

(Eingegangen am 2 I .  December.) 

Vor einiger Zeit habe ich an anderer Stelle3) Mittheilung gemacht 
iiber eine Klasse von Baseo, welche entstehen aus Glycerin und 
Ammoniaksalzen neben den Pyridinbasen der p-Reihe und von letzteren 
leicht sich trennen lassen mit Hulfe ihrer Quecksilbersalze. Ihre  Zu- 
sammensetzung entspricht der allgemeinen Formel C,&,-rNe und 
sie wurden demgemass aufgefasst als hijhere Homologe eines noch 
unbekannten Stammkorpers, des Diazins C4H4 Na. Inzwischen habe 
ich auch eine Methode gefunden, diese Basen fur sich allein, frei von 
Pyridinbasen darzustellen. Die Un tersuchungen dieser Korperklasse 
sind zwsr  noch nicht zu Ende gefiihrt, doch mijgen hier einstweilen 
einige Mittheilungen iiber einen dieser Kijrper gemacht werden, die 
Base CGHgN2, welche sich der friiheren Voraussetzung gemiiss im 
Laufe der Untersuchungen als ein Dimethylderivat der Stammsubstanz 
C4H4Na erwiesen hat. 

Das D i m e t h y l d i a z i n ,  C ~ H S ( C H ~ ) ~ N ~ ,  wie diese Base einst- 
weilen bezeicbnet werden mag, wurde jetzt in grijsserer Menge dar- 
gestellt. Ueber seine Eigenschaften ist dem bereits Mitgetheilten 

1) Loc. cit. 
2) Ann. Chem. Pharm. 258, 129. 
3) Journ. f. prakt. Chem. 43, 156. 
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nichts Neues binzuzufiigen. D e r  Siedepunkt wurde gefunden beE 
153-153.50 (Quecksilberfaden ganz im Dampf, 752.5 mm Barometer- 
stand). In seinen Salzen erwies sich der Kiirper ale eine e insaur ige  
iind grrade sehr starke Base. 

Das Chlorhydrat, CeHgN2. HCI, ist sehr 16slich in Wassrr, 
schwerer in Alkohol. Aus der Lijsung ih absolutem Alkohol scheidet 
es sieh in farblosen Krystallnadeln ab ,  die leicht schon bei Wasser- 
bttdternperatur snblimiren. 

Gefunden Ber. fur Cg HE&. HCI 
c1 24.19 24.51 pCt. 

Das N i t r a t ,  das S u l f a t ,  sowie das C h r o m a t  sind gleichlalls 
in Wasser leicht liislich; letzteres scheidet sich beirn Eindunsten an 
der Luft filig ab. 

Dae P i k r a t ,  CgHsN2. Cs&(NOa)sOH, liist sich leicht in heissem, 
schwer in kaltern Wasser. Es krystallisirt in bliittrigen , glanzendea 
Nadeln, die bei 142-143O ohne Zersetzung scbmelzen. 

Gefunden Ber. fiir C ~ H E N ~ .  CsEb(NO&OH 
C 43.16 42.73 pc t .  
H 3.64 3.26 

Das P l a t i n s a l z ,  das  G o l d s a l z  und das Q u e c k s i l b e r s a l s  
wurden friiher bereits beschrieben. Auch die freie Base giebt selbst 
in sehr verdiinnter , wiissriger Liisung mit Quec!isilberchlorid einen 
voluminosen , feinkrystallinischen Niederschlag. 

Ihrer Einsaurigkeit entspricht auch das Verhalten der Base gegen. 
Jodalkyle. 

Das D i m e  t h  y 1 d i az i n  j o  d m e  t h y  l a t ,  Cs HsN2 . C HaJ, entsteht 
aus dem Dimethyldiazin und Jodrnetbyl beim Zusammenbringen der 
Agentien in wasserfreiem Zustande schon bei gewfihnlicher Ternperator.. 
Auch bei Anwendung von 1-3 Mol. Jodmethyl auf 1 Mol. Base und 
mehrstiindigeni Erhitzen auf 1000 uriter Druck wird das gIeiche Pro- 
duct erhalten. Das Jodmethylat ist in Wasser sehr leicht liislioh, 
echwerer in  Alkohol. Bus absolutem Alkohol krystallisirt es in, 
scbwach gelblichen, derben Prismen, die bei 230" schmelzen. 

Gefunden Ber. fur CS HB Na . C HS J 
J 50.51 50.80 pCt. 

Das Jodmethylat liefert ein zunachst olig sich abscheidendes all- 
mahlich in feine, rothbraune Nadeln iibergehendes Per j  o d i d  und init 
Jodcadmium ein Doppelsalz in farblosen gliinzenden Krystallen. Die 
frrie Ammoniumbasc konnte wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit bis 
jetzt nicht dargestellt werden, dagegen wurde mit frisch gefalltem. 
Chlorsilber das  Jodmethylat leicht iibergefiihrt in das  
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Dimethyldiaeinchlorrnethylat ,  CS H6 Na. CHg C1, das in 
Wasser noch leichter l6slich ist ale jene's und in Form seines 

P l a t i n s a l z e s ,  (CsHsOa. C&Cl)aPtClr, analysirt wurde, dsa 
aus seiner wassrigen Losung in glanzenden , wohlausgebildeten Rry- 
stallen sich abscheidet. 

Gefunden Ber. fur (CSHSNS. CH3Cl)aPtCL 
P t  29.80 29.76 pCt. 

Auch datl G o l d s a l z  und das Quecks i lbe r sa l z  dieses Chlor- 
methylatea sind schwerliisliche krystallinische Kiirper. 

Verhal ten gegen Brom. Gegen Brom verhalt sich das Di- 
methyldiazin ganz ahnlich wie Pyridin oder eines seiner Homologen. 
Die wasserfreie Base verbindet sich rnit trocknem Brom unter leb- 
hafter Erwarmung zu einem festen, krystallinischen , in Aether leicht 
Soslichen Product. In hoherer Temperatur, bei 1700, wird dieses 
Additionsproduct unter Bildung von Ammoniak und Bromwasserstoff 
vollstandig zerstort , verkohlt. In  der wassrigen Losung der Base 
entsteht, selbst bei sehr grosser Verdiinnung auf Zusatz von Brom- 
wasser ein Niederschlag, der sich zu gelblichen, krystallinischen 
Flocken zusammenballt. Dieses Product ist hiichst unbestindig. Scbon 
beim Erhitzen der wassrigen Liisung erleidet es Dissociation in Brom 
und Base, welche beide entweichen; die in Losung verbliebenen An- 
theile vereinigen sich beim Abkiihlen wieder nnd das Additionsproduct 
acheidet sich dann ab in langen, zarten, verzweigten Nadeln, welche 
indess schon an der Luft und bei gewohnlicher Temperatur Zersetzung 
erleiden, in ihre fliichtigen Componenten zerfallen. 

O x y d a t i o n .  
Urn einen Einblick in die Con~htution des Korpers, CgH8N9, z u  

gewinnen, wurde derselbe der Oxydation unterworfen. Als Oxpdations- 
rnittel kam zunachst Permanganat unter verschiedenen Bedingungen 
zur Anwendnng. Stets wurde die Bildung zweier Oxydationsproducte 
beobachtet, zweier stickstoffhaltigen Sauren, deren eine, in  der friiheren 
Abhandlung bereits erwahnte, in Wasser sehr schwer loslich ist und 
sich als eine Dicarbonsaure von der Zusammensetzung C4Ha( CO0H)aNa 
erwies. Eine solche Siiure konnte aber n u r  gebildet werden, wenn 
die friihere Aniiahme richtig war, die Annahme namlich, dass die Base 
c g  H6 Na als das Dimethylderivat einer Stammsubstanz CaHrNa zu be- 
trachten sei. Die Bildung dieser Dicarbonsaure beweist also das Vor- 
harldeiisein zweier Methylgruppen in der Base c6 Hs Na, berechtigt 
dieselbe als ein Dimethgldiazin aufzufassen. 

Die Natur jener zweiten , gleichfalls stickstoffhaltigen, jedoch in 
Wtlsser sehr leicht Mslichen Saure ist rnit Sicherheit zur Zeit noch 
nicht aufgekiart. Manche Beobachtungen weisen indess darauf hin, 
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dass dieselbe nur entstanden sein kann unter Sprengung des sechs- 
gliedrigen, hypothetischen Diazinringes und dass wir es in dieser 
Substanz mit einer Amidofettsaure zu thun haben, die vielleicht am 
besten iiber die Constitution des Diazins selbst Aufschluss zu geben 
vermag. 

Die Trennung und Isolirung dieser beiden Oxydationsproducte 
bietet nun keine sonderlichen Schwierigkeiten. Man verfiihrt dabei 
am besten so, dass man die Filtrate vom Braunstein eindampft und 
die stark concentrirte Lijsung direct mit Salpetersaure iibersattigt. 
Die in Wasser iiusserst schwer lijsliche Dicarbonsiiure scheidet sich 
dabei sofort in feinen, fast farblosen Nadeln ab, die nach mehrstiindigem 
Stehen sich kaum mehr vermehren und dann abfiltrirt werden kijnnen, 
AUS den salpetersauren Mutterlaugen erhalt man nach genauer Neu- 
tralisation derselben die zweite Saure mit Hiilfe ihres schwerlijslichen 
Silbersalzes. 

Die Diaz ind ica rbons i iu re ,  CaH2(COOH)2Na f 2H20, wird 
zur Reinigung am besten in Ammoniak geliist und die beisse Liisung 
des Ammoniaksalzes mit verdiinnter Salpetersaure zerlegt. Die aucB 
in heissem Wasser schwer losliche S%ure scheidet sich nan bei con- 
centrirteren Lijsungen sofort ala farbloses Krystallpulver , aus ver- 
diinnteren Lijsungen langsamer und in farblosen , stark glhzenden, 
centimeterlangen Nadeln ab , welche 2 Mol. Krystallwaeser enthalten, 
welche sie iiber Schwefelsaure verlieren. 

Bercchnet 
fiir CqHa(C0OH)aNa + 2 H 2 0  

H20 17.73 17.64 pCt 

Berechnet 
fiir C d  Ha (C 0 0 Il)aNz 

C 43.17 43.85 pCt. 
H 2.80 2.38 B 

Gefunden 

Bei der Analyse der wasserfreien Saure wurden 

Gefunden 

Die reine Saure schmilzt bei 255-560, also so hoher als friiher 
angegeben wurde fiir das noch ungeniigend reine Product, welches 
damals nur in der Menge von 0.1 g zur Verfiigung stand. Mit Eisen- 
sulfatlijsung iibergossen Grbt sie sich prlchtig violett , ihre wiisserige 
Losung wird durch Eisenvitriol violettroth gefarbt , ahnliche Farben- 
reactionen, wie solche den a - Carbonsauren der Pyridinreihe eigen 
sind. Auch hier haben wir es also wohl mit Carboxylgruppen in 
Ec-Stellung zum Stickstoff zu thun und darf ich hoffen, durch Ab- 
spaltung von Kohlendioxyd zu dem Diazin, CaH.jN2, selbst EU ge- 
langen. 

Die Saure liefert schon krystallisirende S a1 z e. 
Das A m m o n i a k s a l z  bildet farblose, in  Alkohol schwer fosliche 

Nadeln. 
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Das S i l b e r s a l z  ist in Wasser sehr schwer 16slich; es bildet 
einen farblosen , amorphen Niederschlag , der allmahlich beim Stehee 
krystallinische Structur annimmt. 

Versetzt man 
eine wDserige Losung dea Ammoniaksalzes mit Chlorbaryum , so 
scheidet es sich in farbloseo, glanzenden Tafelchen ab. 

Das Raryumsalz  krystallisirt besonders sch6n. 

Auch das Kalksa lz  und Ble isa lz  krystallisiren schon. 
Trotz der zwei Carboxylgruppen besitzt diese Dicarbonsaure doch 

auch noch baaische Eigensohaften und last sich demgemass leicht in 
verdunnten Mineralsluren. 

Reduction. 
Bei der Reduction zeigt das Dimethyldiazin gleich den Pyridin- 

basen die Fiihigkeit 3 Paare Wasserstoffatome aufzunehmen und in ein 
Hexahydroproduct, Ce Hla Na , eine bisecundiire Base iiberzugehen, 
welche beim Behandeln mit Natriumnitrit in salzsaurer Losung leicht 
ein schBn krystallisirtes Dinitrosamin liefert. Diese Hydrobase ist 
im Gegensatz zum Dimethyldiazin selbst zweisaurig, verbindet sich 
stets mit 2 Aequivalenten Siiuren zu Salzen, besitzt indess andererseits 
auch saure, phenolartige Eigenschaften, bedingt durch die beiden Imid- 
wasserstoffatorne. So gelingt es nicht diese secundare Base iiber festem 
Natron , noch weniger iiber festern Kali zu trocknen, ebensowenig 
iiber Baryumoxyd, da sie rnit diesen Oxyden feste krystallinisohe 
KBrper liefert, Lhnlich dem Pyrrol. 

Was die Ausfiihrung der Reduction betrifft, so wurde dieselbe 
in heisser, alkoholischer Lasung mittelst metallischem Natrium vor- 
genommen. Der Process verlauft glatt und ziemlich quantitativ; Ab- 
spaltung von Ammoniak konnte nicht beobachtet werden. Beim Ab- 
destilliren des rnit Wasser versetzten Reductionsproductes ging zu- 
nachst der Alkohol und zwar ganz neutral iiber, die Base selbst 
destillirte erst mit den Wasserdampfen , ist demnach weit schwerer 
fliichtig alls die reducirten Pyridinbasen. Sie 16st sich in Wasser in 
jedem Verhaltniss, in der Kalte, wie in der Hitze. Aus ihrer wasse- 
rigen LSsung wird sie durch Kali abgeschieden als ein farbloses Oel 
mit Busserst schwachen, an Piperidinbasen erinnernden Geruch. In 
Aether ist sie unloslich. Zur genaueren Bestirnmung ihrer physika- 
lischen Constanten sol1 sie in griisserer Menge dargesellt werden. 
Einstweilen mBge bier n u r  Mittheilung noeh gemacht werden iiber 
einige ihrer Salze, sowie iiber das Dinitrosamin. 

Das C h 1 or  h J dra t ,  C6 Hi4 Nz . 2 H Cl, ist i n  Wasser leicht liislich 
und krystallisirt aus ganz concentrirten Lasungen in grossen, glan- 
zenden Krystallen, aus Alkohol, in  dern es schwer liislich ist, in farb- 
losen, luftbestiindigen Nadeln, die in hijherer Temperatur (iiber 300O) 
verkohlen ohne zu schmelzen. 
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Berechnet 
far C ~ H I ~ N ~ .  2HC1 

C 3869 38.54 pCt. 
H 8 75 8.56 2 

Gefunden 

Das P 1  ati n sal z zeichnet sich aus durch seine Sehwerliislichkeit 
in Wasser, nanientlich aber durch die Leichtigkeit, mit der es sowohl 
wasserfrei, als mit 2 Molrkiilen oder mit 3 Molekiilen Rrystallwasser er- 
halten werden kann, j e  nach den Bedingungen, unter welchen es sich 
bildet. Am schiinsten krystallisirt das Salz mit 3 Molekulen Wasser, 
in dicken, mehrere Centimeter langen Prismen, die iiber Schwefelsaure 
leicht 9.13 pCt. Wasser verlieren. CS H14Na . 2 H C1. PtCld + 3 HzO 
verlangt 9.36 pCt. Hrptallwasser. 

Das trockne Salz hinterliess 37.25 pCt. Platin; berechnet 37.17 pCt. 
Platin. 

Das G o l d s a l z  ist gleichfalls ziemlich schwer liislich und kry- 
stallisirt i n  wohltlusgebildcten Krystallen, das Q u e c k s i l  b e r s a l z  da- 
gegen liist sich sehr leicht im Wasser. 

Das P i k r a t ,  CsH14Na. 2 [CsHz(NOa)aOH), ist im Wasser auf- 
fallend schwer 18slich. Setzt man das Chlorhydrat der Base in wasse- 
riger Liisung zu einer siedend heissen Pikrinsaurel8sung, so scheidet 
sich das Pikrat  sofort in der Hitze fast viillig ab in Form von glan- 
zenden, gelbeu Nadelcben, die sich ohne zu schmelzen bei hiiherer 
Temperatur unter Verkoblun, 0 zersetzen. 

Berechnet 
fur C C H M N ~ .  2[CsHz (NO&OH] Gefunden 

c 57.91 37.76 pct. 
H 3.72 3.49 P 

Das D i n i t r o s a m i n ,  CsHl2Nz(NO)g, wird erhalten beim Rehan- 
deln des Chlorhydrates in salzsanrer Liisung mit Natriumnitrit. Es 
scheidet sich sofort oder nach gelindem Erwbrmen in fester Form a b  
als eine farblose oder schwach gelb gefarbte Krystallmasse, die bei 
starkerem Erhitzen viilljg in  Losung geht, beim Abkuhlen aber wieder 
ausgeschieden wird. Diese Nitrosoverbind~iag 16st sich demnach 
ziemlich leicht in heissem Wasser, wenig in kaltem. Sie krpstallisirt 
namentlich schiin aus Alkobol in  langen, farblosen, glanzenden pris- 
maiischen Nadeln, die sich leicht 16sen in Chloroform, weniger leicht 
in Aether und bei 170 - 71O ohne jede Zersetzung schmelzen. 

Gefunden Ber. fur CS FIla Na (N 0)s 
N 32.53 32.55 pCt. 

Wie alle Nitrosoverbindungen giebt auch dieses Dinitrosamin selbst 
i n  kleinsten Mengen mit Phenol und Schwefelsaure intensive Blaufarbung. 

Riel, im November 1891. 




