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scheidet sich beim Verdiinnen mit Wasser die Base in weissen Blatt-
chen aus, die nach dem Umkrystallisiren bei 96—97° schmelzen.
Ber. C 78.45, H 6.54, N 7.03.
Gef. » 18.66, » 6.91, » 6.81.
- Das Phenyl-«-Picolylalkin ist in Wasser unléslich, in Aether,
Chloroform und heissemn Ligroin leicht léslich.
Das Platindoppelsalz, 2CsH,.CH(OH).CH;.C;H,N.2HCI.
PtCly.3H: 0, ist goldgelb und schmilzt bei 1049
Ber. C 36.08, H 3.94.
Gef. » 36.02, » 4.21.
Das Golddoppelsalz (Schmp. 131—1329), das Quecksilber-
doppelsalz (Schmp. 162%) und das Ferrocyanat wurden ebenfalls
dargestellt.

576. S.Samelson: Ueber Azoverbindungen aus m-Toluidin.
[Aus dem chemischen lnstitut der Universitdt Breslau.)
(Eingegangen am 3. December.)

Mit Hiilfe des Dimetbhyl-m-toluidins, das bisher zur Darstellung
von Azokérpern noch nicht benutzt worden ist, wurden die im Fol-
genden beschriebenen Farbstoffe dargestellt. Das dazu ndthige Di-
wethyl-m-toluidin warde aus m-Toluidin und Jodmethyl nach der Me-
thode von Monnet, Reverdin und Nélting!') hergestellt.

Dimethyl-m-toluidinazobenzol.

Es wurden zunichst 7.4 g Natriumnitrit und 4 g Aetznatron in
54 g Wasser gelost. Hierauf wurde eine Losung von 10 g Anilin und
14.5 g Dimethyl-m-toluidin in der theoretisch erforderlichen Menge
von Salzsiure hergestellt, indem mittels Fuchsinpapier festgestelit
wurde, wann die Neutralisation erreicht war. Diese Lésung waurde
gut abgekihlt und zu der alkalischen Natriumnitritlésung unter Rihren
mit dem Glasstabe und Kiblen mit kaltem Wasser hinzugefiigt. Der
Eintritt der Reaction machte sich durch die Abscheidung eines rothen
Oeles bemerkbar, das auf der Flissigkeit schwamm, und auch nach
lingerem Stehen nicht zum Erstarren zu bringen war. Es wurde
daher zunichst durch Zusatz von concentrirter Salzsdure das salzsaure
Salz abgeschieden, das eiu dunkelrothbraunes, in Alkohol, Aether und
Salzsdure losliches Palver darstellt. Zur Gewinnung des freien Dis

1) Diese Berichte 9, 2230.



methyl-m-toluidinazobenzols wuarde das Chlorhydrat mit Natronlauge
iibergossen und ein wenig erwirmt. Das hierbei abgeschiedene Oel
wurde mit Aether ausgeschiittelt, im Vacuum vom Acther befreit und
einige Zeit im Vacuumexsiccator stehen gelussen, wobei es fast voll-
stindig erstarrte. Nachdem es durch Aufstreichen auf einen Thon-
teller von den anhaftenden Schmieren befreit war, wurde es aus
heissem Alkohol umkrystallisirt und dabei in schdonen, hellrothen,
glinzenden Nadeln erhalten, die in Wasser unpldslich, in Alkohol,
Aether, Benzol, Ligroin,” Aceton mit rother Farbe lislich sind und
bei §6° schmelzen.

(CH3>2N-CSH3(CH3).N:N.CsHs == C|5H17N3.

Ber. C 75.31, H 7.12, N 17.57.
Gef. » 75.35, » 1.59, » 17.86, 17.53.

Das Platindoppelsalz wurde aus der concentrirten alkoho-
lischen Lisung durch eine entsprechende Menge Platinchlorid gefillr.
Es ist ein amorphes, dunkelbraunes Pulver, das nicht zum Krystalli-
siren zu bringen ist. Bei der Schmelzpunktbestimmung sinterte es
von 2000 an stark zusammen, war aber bei 280° poch nicht ge-
schmolzen. Die Apalyse erwies die Reinheit des Priparates.

(CisHis N5, HC). Pt Cl;.  Ber. Pt 21.98. Gef. Pt 22.34.

Ein durch Goldehlorid aus der alkoholischen Lésung der Farb-
base gefilltes Salz erwies sich als inhomogen.

Dimethyl-m-toluidinazobenzolsulfosidure.

Um zu der Sulfosiure des im Vorstehenden beschriebenen Kor-
pers zu gelangen, wurden 14 g auf dem Wasserbade getrockuete
Sulfauilsiiure in einer Losung vun 5.25 g entwiisserter Soda in 225 ccm
Wasser gelost und mit einer Losung von 6.3 g reinem Natriamnitrit
in 30 cem Wasser versetzt. Zur Diazotirung der Sulfanilsdure wurde
dano unter gater Kiiblung so viel Salzsiure zagesetzt, wie 3.7 g
reiner Salzsdure entspricht. Vorher war bereits eine Losung voun
12 ¢ Dimetbyltoluidin und 37 g Wasser in der theoretisch erforder-
lichen Menge von Salzsdure hergestellt worden. Diese Lésung wurde
dann zu der Diazolésung hinzugefiigt und diese Mischung mit Natron-
lauge deutlich alkalisch gemacht, wodurch sich nach einiger Zeit das
Natriumsalz der gewiinschten Siure abschied. Dieses wurde abfiltrirt
und auf einem Thonteller getrocknet, das Filtrat wurde ausgesalzen.
Zur Abscheidung der Siiure selbst wurde das Husserst leicht 16sliche
Salz in heissem Wasser geldst und bierzu Sulzsiure gesetzt, wobei
die Dimetbyl-m-toluidinazobenzolsulfosiiure auasfiel, die zur Reinigung
nochmals in Natronlauge gelost und mit Salzsiure wieder gefillt
wurde. Bei 1109 getrocknet, stellt die Siure ein rothbraunes Pulver
dar, das in Wasser, ebenso wie in den iibrigen gebriuchlichen Losungs-
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mitteln nur wenig 16slich ist, soduss eine Umkrystallisation nicht
mdoglich war. Beim Erhitzen im Roibrchen erweichte der Kérper
bei 210° und verkohlte allmihlich bis 2239 Der Korper ist stark
bygroskopisch, wodurch auch die etwas zu huhe Zahl fir Wasserstoft
zu erkliren ist.

(CH3); N.Ce Hy (CH3) . N:N.Cs Hy.SOsH = C;5 Hy7 N3 SO
Ber. C 56.42, H 5.33, N 13.17.
Gef. » 56.62, » 5.92, » 13.23.

Das Baryumsalz krystallisirt in glinzenden, braunen Krystallchen,
die sich unter dem Mikroskop als sechsseitige Tafeln erwiesen. Auch
dag Calcium-, Silber- und Kupfer-Salz wurden dargestellt.

Bei der Reduction gab der Koérper Sulfanilsdure und p-Amido-
dimethyl-m-toluidin.

Dimethyl-m-toluidinazo-p-toluol.

Es wurde eine Lésung von 6.5 g Natriumnitrit und 3.5 g Aetz-
natron in 46.5 g Wasser bereitet und dazu allmihlich unter Kihlen
eine Losung von- 10 g p-Toluidin, 12.6 g Dimethyltoluidin und 31 g
Wasser in der theoretischen Menge von Salzsiure hinzugesetzt. Es
entstand ein dunkelrothes Oel, das nach zweitidgigem Stehen in der
Kiilte fast v5llig zu einer ziegelrothen Masse erstarrte, die ans beissem
Alkobol umkrystallisirt wurde, wobei der Koérper in schonen, glin-
zenden, hellrothen Nadeln herauskam, die in Alkohol, Aether, Benzol,
Ligroin und Aceton léslich sind und bei 1219 schmelzen:

1 3 4
(CHB)‘JN.CG Hg (CH;-;).N:N.CS HA(CH:;) = Cle H|9N3.
Ber. C 75.88, H 7.50, N 16.60.
Gef. » 76.12, » 7.80, » 16.36.

Das salzsaure Salz entsteht beim Eindampfen des Diwmethyl-
m-toluidinazo-p-toluols mit Salzsdure und ist 16slich in Alkohol, Benzol.
Ligroin. Aus Alkohol umkrystallisirt, schinilzt. es bei 1729,

Das Platindoppelsalz fiel anf Zusatz von Platiochloridldsung
zur alkoholischen Lésung des salzsauren Salzes als amorpher, dunkel-
rother Niederschlag aus. Es ist in Wasser unléslich, in heisgsem
Alkohol léslich.

(CicHiyN3 . HCLs PtCl;.  Ber. Pt 21.27. Gef. Pt 21.03.

Zur Darstellung des schwefelsauren Salzes wurde das Di-
methyltoluidinazotoluol it verdiinnter Schwefelsiure Gibergossen und
kurze Zeit aaf dem Wasserbade erwirmt. Das Salz wurde aus Me-
thylalkohol umkrystallisirt, aus dem es in griinlichen Nidelchen aus-
fiel, die bei 201¢ schmolzen.

CisHi;oN3.HoS0y. Ber. HaSO¢ 27.92. Gef. H.S0, 27.69.
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Dimethylamidoazo-m-toluol.

Zu einer Losung von 3.25 g Natriumnitrit und 1.75 g Aetznatron
in 23 g Wasser wurde allmiblich unter Kihlen und Umriihren eine
Lésung von 5 g m - Toluidin, 6.3 g Dimethyl - m - toluidin und 15 g
Wasser in der theoretisch erforderlichen Menge Salzsiiure zugesetzt.
Es bildete sich ein rothes Oel, das zuniichst nicht erstarren wollte
Das Oel wurde daher mit Aether ausgeschiittelt, der Aether in der
Kiélte im Vacuum verdunstet und der Riickstand in den Vacuum-
exsiccator gebracht. Da das Oel auch so nicht erstarrte, wurde es in
heissem Alkohol gelost und die Lésung in das Vacuum gebracht, so-
dass der Alkohol langsam verdunstete. Hierbei schieden sich die
ersten Krvstalle des neuen Korpers ab. Um jedoch den grossten
Theil der Masse zum Erstarren zu bringen, bedurfte es eines mehr-
wochentlichen Stehens im Vacuumexsiccator. Nachdem der Kérper
von den anhaftenden Schmieren durch Aufstreichen auf einen Thon-
teller befreit war, wurde er aus Alkohol umkrystallisirt, aus dem er
in kleinen, ziegelrothen Krystallen ausfiel, die auch in Aether, Benzol
und Aceton lslich waren und bei 73—749 schmolzen.

1 3 3
(CH3): N.CsH; (CH;) . N:N.C; H3(CH3) = CigHis Na.
Ber. C 75.88, H 7.50, N 16.60.
Gef. » 7596, » 1.76, » 16.74,
Das Platindoppelsalz stellt ein amorphes, braunes Pulver dar,
das bei 1979 verkohlt.

(Cis Mo N3 . HCD2 PtCly.  Ber. Pt 21.27. Gef. Pt 21.1!.

Dimethyl-m-toluidinazo-p-phenetol.

Es wurde eine Lisupg von 2.0 g Natriumnitrit und 1.5 g Aetz-
natron in 17 g Wasser dargestellt. Daneben wurden 5 g p-Phenetidin
und 5.4 g Dimethyl-m-toluidin in 15 g Wasser mit der theoretischen
Menge Salzsiiure versetzt, wobei das salzsaure Phenetidin ausfiel, und
zu der alkalischen Natriumnitritlosung unter Beobachtung der oben
angegebenen Vorsichtsmaassregeln hinzugesetzt. Es schied sich ein
Oel ab, das nach mehrtigigem Stehen an einem kiihlen Orte erstarrte
und nunmehr mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Der
Kéorper stellt kleine, braune Krvstalie dar, die bei 156-—1379
schmelzen.

1
(CHg)qN.CHI’Ig(CHg).N:N.CG H4.007H5 = Cn Hg[ N;;O
Ber. C 72.08, H 7.42.
Gef. » 71.85, » 7.80.
Das Platindoppelsalz ist ein amorphes, blaugraues Pulver,
das bei 19790 verkohlt.

(Ci7Hgy N3 O.HCI; PtCl;. Ber. Pt 19.47. Gef. Pt 19.57.
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Dimethyl-m-toluidinazo-p-anisol.

Es wurde eine Losung von 2.8 g Natriumnitrit und 1.6 g Natrium-
hydroxyd in 19 g Wasser dargestellt und dazu allmihlich unter Kihlen
eine Losung von 5 g p-Anisidin, 6 g Dimethyl - m - toluidin und 15 g
Wasser in der theoretisch erforderlichen Menge von Salzesure zuge-
setzt. Das sich hierbei abscheidende Oel erstarrte nach einigen Tagen
und wurde auf einem Thonteller Yon den anhaftenden Schmieren be-
freit. Die vollige Reinigung erfolgte durch mehrmalige Umkrystallisation
aus siedendem Alkohol, aus dem der Kérper in schénen, rothbraunen
Krystallen ausfiel, die in Wasser unléslich, in Alkohol, Aether, Ligroin,
Aceton, Benzol 16slich waren und bei 135 —136° schmolzen.

4

(CH:;)QNCGH:;(CH:;)N.NCGH4OCH3 = C]5H19N30.

Ber. C 71.37, H 7.07, N 15.61.
Gef, » 7131, » 7.35, » 15.84.

Das salzsaure Salz ist in Alkohol mit rother Farbe léslich
und krystallisirt daraus nach starkem Einenéen in blauen Krystallen,
die bei 164" schmelzen.

Das schwefelsaure Salz krystallisirt aus Methylalkobol in
dunkelblaven Nidelchen, die bei 198° schmelzen.

Das Platindoppelsalz ist ein amorphes, blaugraues Pulver,
das sich beim Erbitzen im Réhrchen bei 2020 zersetzt.

(CisHioN; 0. HCI)PtCl.  Ber. Pt 20.56. Gef. Pt 20.40.

577. Hans Frese: Ueber Rechts- und Links-x-Aethyl-
piperidin.
{Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 3. December.)

Schon im Jahre 1888 hat Ladenburg berichtet!), dass ihm die
Spaltung des a-Aethylpiperidins gelungen sei. Er hatte damals aber
nur die rechtsdrehende Base erhalten und fiir dieselbe das specifische
Drebungsvermégen fiir die D-Linie zu 6" 57’ bestimmt. Er hat dann
spiter auch die Vermuthung gedussert, dass in Folge ungeniigender
Reinheit seines Materials die gefundene Drehung zu niedrig sei und
in Wirklichkeit viel héher liegen miisse. Ich habe es daher auf Ver-
anlassung von Hrn. Geheimrath Ladenburg unternommen, die Spal-
tung unter Beobachtung aller Vorsichtsmaassregeln und mit grosseren
Mengen nochmals auszufiihren. Das dazu néthige Ausgangsmaterial
an «-Aethylpyridin stellte mir Hr. Geheimrath Ladenburg freund-
lichst zur Verfiigung.

) Aon. d. Chem. 247, 71.





