
sclieidet sich beim Verdiinneu rnit Wasser die Base in weissen Bliitt- 
chen ails, die nach dem Umkrystallisiren bei 96-97O echmelzen. 

Ber. C 78.45, H G.54, N 7.03. 
Gef. D 75.66, B 6.91, D 6.81. 

. Dns Phenyl-rc-Picolgliilkin ist in Wasser unloslich, in Aether, 

Das P 1 a t  i n  d o p p e 1 s al z , 2 Ce €15. CH (OH). CHp. C, H I  N.2 HCI. 
Chloroform und heissein Ligroin leicht loslich. 

Pt CI4.3 HI 0, ist goldgelb und schrnilzt bei 104O. 
Ber. C 36.08, H 3.94: 
Gef. B 36.02, )) 4.21. 

Das O o l d d o p p e l s a l z  (Schmp. 131-1320), das Q u e c k s i l b e r -  
d o p p e l s a l z  (Schrnp. 162O) und das F e r r o c y a n a t  wurden ebenfalls 
dargestellt. 

576. S. S amelson: Ueber Azoverbindungen &us m-Toluidin. 
[Aus dem chemischen Institut der Universitgt Breslau.] 

(Eingegangen am 3. 1)ecernber.) 
Mit Hiilfe des Dimeth~l-ni-toluidins, das bisher zur Darstelluog 

Ton Azokorperu noch nicht benntzt wordrn iat,  wurden die in] Fol- 
genden beschriebenen Farbstoffe dargestellt. Das dazu nothige Di- 
Nrthyl-,f,-toluiditi wurde aus m-Toluidin uud Jodmethyl nach der Me- 
thode von M o n n e t ,  R e v e r d i n  und N o l t i n g  ') hergestellt. 

D i m e t h y 1 - m - t o I u i d i n a z o b e n z o 1. 

Es wurdeu zunachst 7.4 g Natriumnitrit und 4 g Aetznatron in 
54 g Wtlsser geliist. Hierauf wurde eine Losung von 10 g Anilin und 
14.5 g Dimethyl-m- toluidin in der thearetisch erforderlichen Menge 
von Salzsiiure hergestellt, indem mittels Fuchsinpnpier festgestellt 
wurde, wann die Neutralisatiou erreicht war. Diese Losung worde 
gut abgekiihlt und zu der alkalischen Natriuninitritlosung unter Riihren 
rnit dem Glasstabe und Kiihlen mit kaltern Wasser hinzugefiigt. D e r  
Eiutritt der Reaction rnachte sich durch die Abscheidung eiues rothen 
Oeles bemerkbar, dns auf  der Fliissigkeit schwamni, und auch nach 
langerem Stehen nicht zum Erstarren zu bringer1 war. Es wurde 
daher zuniichst durch Zusatr von concentrii ter Salzsaure das salzsaure 
Salz abgeschieden, das eiu dunkelrothbraunes, in Alkohol, Aether und 
Salzeaure liisliches Pulver darstellt. Zur Gewinnung des freien Di. 

*) Diese Berichte 9, 22d0. 



methyl-m-toluidinazoberizols wurde das  Cblorhydrat mit Natronlauge 
tbergossen und ein wenig erwarmt. Das hierbei abgeschiedene Oel 
wurde mit Aether ausgeschtttelt, im Vacuum vom Aather befreit und 
eiuige Zeit im Vacuumexsiccator steheu gelassen, wobei es fast voll- 
atandig erstarrte. Nachdem es durch Aufstreicheu auf einen Thoii- 
teller von den anhaftendeu Schmieren befreit war, wurde es nus 
heissem Alkohol umkrptallisirt und dabei in schiitien, Iiellrotheii, 
gliiizeriden Nadeln erlialten, die iu Wasser unlijslich, in Alkohol, 
Aetlier, Benzol, Ligroi’ti, Acetori niit rother Farbr  liislich sind und 
bei BF’l schmelzen. 

(CH& N. C6H3 ( C&;. N: N. C g  Hs = CISHI 7 Ns. 
Ber. C 75.31, 1% 7.12, N 17.57. 
Gef. I) 75.31;, )) 7.59, >) 17.56, 17.53. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  wurde aus der concentrirten alkoho- 
lischen Liisung durch eiire entsprechende Menge l’latinehlorid gefallr. 
Es ist ein amorpbes, dunkelbrauties Pulver, das iiiclit zurn Krystalli- 
siren zu bringen ist. Bei der Schnielzpunktbestinimurig siuterte es 
rot1 2000 an stark zusammen, war aber bei 280° noch uicht ge- 
schmolzeu. 

(C15HI;Ns, HCl),PtCl,. Ber. Pt  21.98. Gef. Pt 22.34. 
Die Aualyse envies die Reinheit des Praparates. 

Ein durch Goldchlorid nus der alkoholischen Losung der P a r b -  
b a s e  gefalltes Salz erwies sich alx inhomogen. 

D i m e t  h y 1 - m- t o 1 u i d i n  a z o b e  n zo 1 s  u I f o  s a 11 re .  

Urn zu der Sulfosiiure des ini Vorstehendeu beschriebenen B6r- 
pels zu gelangen, wurden 1-1 g auf deni Wasserbade getrocknete 
Sulfauilsiiiire in einer Liisuiig vuii 5.25 g entwiisserter Soda in 225 ccm 
Wasser gelost und mit eiiter Losung von F.3 g reiiiern Natriurnnitrit 
in 30 ccni Wasser rersetzt. Zur Diazotirung der Sulfanilsaure wurde 
daun uriter giiter Kiiblung so vie1 Salosiiure zugesetzt, wie 3.75 g 
reiner Salzsaure entspiicht. Vorher war bereits eine Losung VOII 

12 g Dimethyltoluidin und :37 g Wasser iri der theoretisch erforder- 
licheu Menge voii Salzsiiure hergestellt worden. Diese Liiaung wurde 
dann zu der Dia~ol6suiig hinzugefiigt und diese Mischurtg niit Natrott- 
l u g e  deutlich alkalisch gemncht, wodurch sich nach eiiiiger Zeit das 
Natriumsalz der gewiiiischten Siiure abschied. Die3es wurde abfiltrirt 
uiid uuf  einem Thonteller getrocknet, das  Filtrat wurde ausgcsalzen. 
2 u r  Bbscheidung der Siiure selbst wurde dns iiusserst leicht losliche 
Salz in heissem Wasser gelast uud hierzu Salzsaure gesetzt, wobei 
die Dimethyl-,/i-toluidinazobeiizolsulfos8ure ausfiel, die zur Reiniguug 
nocbnids in Natronlaugr gelost und mit Salmiiure wieder gefallt 
wurde. Bei 1 1 0 0  getrocknet, stellt die Siiure eiti rotlibraunes Pulver 
dar, das io Wasser, ebetiso wie in den iibrigen gebrauchlicheti Lijsungs- 
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mitteln nur wenig liislich ist,  sodass eine Umkrystallisation niclit 
moglich war, Beim Erhitzen im Riihrchen erwvaichte der Korper 
bei 210° und rerkohlte nllmahlich bis 2.250. Der KBrper ist stark 
hygroskopisch, wodurch auch die etwns zii huhe Zahl fiir Wnsserstoff 
zu erklareii ist. 

(CH3),N. Cs H3 (CHB) . N : N .  Cs Hlr .S03H = Cis Hi, &SO:. 
Ber. C 56.42, H 5.33, N 13.17. 
Gef. )) 56.62, D 5.92, )) 13.23. 

Das Baryunisalz krystallisirt in glanzendeo, braunen Krystallchen, 
Auch 

Bei der Reduction gab der Iciirper Sulfanilsaure und p-Amiilo- 

die sich unter dem Mikroskop als sechsseitige Tafelii erwiesen. 
das Calcium-, Silber- und Iiupfer-Salz wurdeu dargestellt. 

dimetliyl-m- toluidin. 

Dime t h y 1 - m - t o l  u i d i n  a z o - p  - t o 1 u o 1. 

Es wurde eine Liisung voii G.5 g Natriumnitrit und 3.5 g AetL- 
natron in 46.5 g Wasser bereitet uud dazu allmahlich unter Kuhlrn 
eine LBsung von 10 g p-Tciluidin, 12.6 g Dimethyltohidin und 31 g 
Wasser in der theoretischen Menge voii Salzsiiure hinzugesetzt. Es 
entstand eiii durikelrothes Oel, das  nach zweitligigem Stehen in der 
Kiilte fast viillig zu einer ziegelrotheu Masse erstarrte, die aus heissem 
Alkohol unikrystallisirt wurde, wobei der KBrper in schiinen, glK11- 
zenden, hellrothen Nadeln herauskani, die in Alkohol, Aethar, Benzol, 
Ligroi'n und Aceton liidich siiid und bei 1210 schmelzen: 

1 3 4 
(CHs)iN . C G H ~ ( C H ~ ) . N : N . C ~  H4(CH3) = C I ~ U I O N ~ .  

Ber. C 75.88, H 7.50, N 16.60. 
Gef. n 76.12, )) 7.80, )) 16.56. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  eutsteht beim Eindampfen des Dimetbyl- 
m-toluidinazo-p-toluols mit Salzsaiire und ist laslich in Alkoliol, Benzol. 
Ligrai'n. Aus Alkohol umkrystallisirt, schinilzt es bei 172 O. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fiel auf Zusatz von PlatiuchlmidlBsuug 
zur alkoholischen Losung des ealzsauren Salzes als amorpher, dunkel- 
rother Niederschlag aus. Es ist i n  Wasser unliislich, in heissem 
Alkohol 1Bslich. 

(CI~HIDN3.HCI)~PtCl,. Ber. I t  21.27. Gef. Pt 21.03. 

Zur Darstellung des s c h w e f e l s a u r e u  S a l z e s  wurde das  Di- 
mettiyltoluidiri~zotoluol in i t  verdiiunter Schwefelslure Gbergosseii uod 
kurze Zeit auf dem Wasseibade erwarmt. Da9 Salz wurde aus Me- 
thylalkohol unikrystallisirt, aus dem es in griinlichen Niidelchen aus- 
fiel, die bei 20 1 ( I  schniolzen. 

C16HlllN3.H2SO~. Ber. HlSOd 87.93. Gef. H1SOr 27.69. 
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D i m e  t h y l a m i  d o a z o - m -  t o  luol .  
Zu einer Lijsung von 3.25 g Natriumnitrit und 1.75 g Aetznatron 

i n  23 g Wasser wurde allmahlich unter Kiihlen und Umriihren eine 
Lasung von 5 g m - Toluidin, 6.3 g Dimethyl- tn - toluidin und 15 g 
Wasser in der theoretisch crforderlichen Menge Snlzeaure zugesetzt. 
Es bildete sich ein rothes Oel, das zunachst nicht erstarren wollte 
Das Oel wurde daher mit Aether ausgeschuttelt, de i  Aether in der  
KAlte im Vacuum verdunstet und der Riickstnnd in den Vacuum- 
exsiccator gebracht. D a  das Oel auch so nicht erstarrte, wurde es in  
heissem Alkohol gelost und die Liisung in dns Vacuum gebracht, so- 
dass der Alkohol langsam verdunstete. Hierbei schieden sich die 
ersteii Krystalle des neuen Korpers ab. Urn jedoch den grossten 
'rheil der Masse zum Erstarren zu bringen, bedarfte es eines mehr- 
wijcherltlichen Qtehem ini Vacuumexsiccator. Nachdeni der Korper 
von den anhaftenden Schrnieren durcli Aufstreichen auf einen Tbon- 
teller befreit war, wurde er aus Alkohol umkrystallisirt, aus dem e r  
iri kleinen, ziegelrothen Krystalleii ausfiel, die nuch in Aether, Benzol 
und Aceton Ioslich waren und bei 73-740 schniolzen. 

1 4 

(CH~)~N.C~H~(CH~).N:~T.CI;H~(CH~) = C1tjHisN3. 
h r .  C 75.88, H 7.50, N 16.60. 
Get". * 75.9fi, )) 7.76, B 16.711. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  stellt ein amorphes, braunes Pulvrr dnr ,  
das bei 1970 verkohlt. 

(Clli~Il!lN3.HC1)~PtC1,. Ber. Pt 21.27. Gef. Pt 21.11). 

D i m e  t h y I -  / I )  - t ol 11 id i n  a z  0 - p -  p h e n e to l .  
Es wurde eine Liisuug von 2.5 6 Natriumnitrit und 1.5 g Aetz- 

natron in 17  g Wasser dmgestellt. Danebcn wurden 5 g p-Phenetidio 
und 5.4 g Dimethyl-,/r-toluidin in 15 g Wasser rnit der theoretischen 
Menge Salzsliure versetzt, wobei das salzsaure Phenetidin ausfiel, und 
zit der alkalischen Natriiimnitritliisuiig iinter Reobachtung der oben 
nngegebenen Vorsichtsmaassregeln hinzi~gesetzt. Es schied sich ein 
Oel ab, das nach mehrtiigigem Strhen an einem kiihlen Orte erstarrte 
und nunniehr niehrmnla :ius Alkohol umkrystallisirt wurdo. Der  
Kiirper stellt kleine , brauiie Krystnlle dnr, die bei I.%- 1370 
schmelzen. 

4 
(CH3)tN. C6 €13 (CHy). N: N.  Ce HI. OCI Hg = Cii H ~ L  Ns 0. 

Rrr. c 72.08, H.7.42. 
Gef. )) 71.85, % 7.80. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist ein amorphes, blnugraues Pulver, 
das  bei 1970 verkohlt. 

( C I ~ H ~ I N ~ O . H C I ) ~ P ~ C I ~ .  Ber. Pt 1!).47. Gef. Pt  19.57. 
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D i m e t  hyl-rn-to luidinazo-p-aniso l .  
Es wurde eine L6sung von 2.8 g Natriurnnitrit und 1.6 g Natrium- 

hydroxyd in 19 g Wasser dargestellt und dazu allmHhlich unter Kiihlen 
eine Losung von 5 g p-Anisidin, 6 g Dimethyl - m - toluidin und 15 g 
Waseer in der  theoretisch erforderlichen Menge von Salzeliure zuge- 
retzt. Das sich hierbei abscheidende Oel erstarrte nach eioigen Tsgen 
und wurde auf einem Thonteller t o n  den anhaftenden Schmieren be- 
freit. Die vallige Reinigung erfolgte durch mehrmalige Umkrystallieation 
aus siedendem Alkohol, aus dem der Korper in echonen, rothbrannen 
Krystallen ausfiel, die in Wasser unloslich, in Alkohol, Aether, Ligroi'n, 
Aceton, Benzol loslich waren iind bei 135 -136 schmolzen. 

4 
(CH3)z.N. ccjH~(C&) .N: N .CcjH,.OCHs = CisHi~N30. 

Ber. C 71.37, H 7.07, N 15.61. 
Gef. * 71.31, )) 7.35, D 15.84. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  ist in Alkohol iiiit rother Farbe l6elich 
und krystallisirt daraus nach starkem Einengen in blanen Krystallen, 
die bei 164O schmelzen. 

Das s c h w e f e l s a u r e  S a l z  krystallisirt aus Methylalkohol in 
dunkelblauen Nadelchen, die bei 1980 schmelzen. 

Das  Y l a t i n d o p p e l s a l z  iet ein amorphes, blaugrauee Pulver, 
das sich beim Erhitzen i m  Rohrchen bei 2020 zersetzt. 

(Cis H I Y N ~  0. HC1)PtCId. Ber. Pt 20.56. Gef. Pt 20.40. 

577. Hans Frese: Ueber Reohts- und Links-n-Aethgl- 
piperidin. 

[Aus tiem chemischen Institut der Universititt Breslau.] 
(Eingegangen am 3. December.j 

Scbon im Jahre  1888 hat  L a d e n b u r g  berichtetl), dase ihm die 
Spaltung des a-Aethylpiperidins gelungen sei. Er hatte dainals aber 
nur die rechtsdrehende Base erhalten und fur dieselbe das apecifieche 
Drehungwermogen fur die D-Linie zu 6O 57' bestimmt. Er hat danu 
spRter nuch die Vermuthuog geaussert, dass i n  Folge ungeniigender 
Reintreit seines Materials die gefundene Drehung zu niedrig sei und 
in  Wirklichkeit vie1 hoher liegen miisse. Ich liabe es daher auf Ver- 
anlassung ron Hrn. Geheimrath L a d e n b u r g  unternommeu, die Spal- 
tuiig untrr Beobachtnirg aller Vorsic,htsmaassregeln und init grosseren 
Meiigen nochnials auszufiihren. Das dazu iiothige Ausgaugsrnaterial 
a n  rr-Aethylpyridin stelltc niir Hr. Geheimrath L a d e n  b u  r g  freund- 
lichst zur Verfiigung. 
- - - 

1) Ann.  d. Chcni. 247, 71. 




