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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. 



5484- 
.- 

Die nach der L a d e n b u r g ' s c h e n  Reductionsmethode mittela 
Natrium und Alkohol erhaltene hexabydrirte Base wurde zuniichst 
mehrfacb fractionirt und so schliesslich 25 g eines zwischen 142 - 1450 
siedenden n-Aethylpiperidios erhalten. Die Base wurde mit der berech- 
neten Meoge Rechtsweinsaure versetzt, worauf nach 2-tagigem Stehen 
die Krystallisation begann; nnch Verlauf von 8 Tagen war fast die 
ganze Fliissigkeit zu einem RPystallbrei erstarrt. Derselbe wurde 
echarf abgesaugt und das r e c h t s w e i n s a u r e  S a l z  mehrfach umkry- 
stxllisirt, bis es den constanten Schrnp. 105.5" zeigte. Die Recbts- 
base wurde sodann durch Kali in Freiheit gesetrt uod destillirt, wohei 
der grosste Theil zwischen 142O und 143.5O uberging. Bei der Po- 
larisatinn zeigte sie im Decimeterrobr eine Rechtsdrebung von + 14.83 O, 

worans sich mit Hiilfe des specifischen Gewicbtes, das zu 0.8680 bei 
+ 4 O  festgestellt wrirde, ein specifisches Drehungsvermogen fiir die 
D- Linie von 170 5' berecbnet. 

Die ails der vom rkchteweinsariren Salz ahgmaugten Mutterlnuge 
durch Kali zuriickgewonnene Base wurde nach dem Absieden in der- 
selben R e i s e  wir oben mit Linksweinsiiure versetzt. 

Das erhaltene l i n k s w e i n s a u r e  S a l z  wurde dann ebenfitlls 
drircb mehrfaches Unikrystallisiren gereinigt. Es musste dabei jedoch 
leider aus Mange1 an Material auf die Erzielung eines constaoten 
Schmelzpunktes verzichtet werden. Die aus dem linksweinsauren 
Salz durch Kali in Freiheit gesetzte Base ging bei der Destillation ziim 
grossten Theil zwischen 138" und 142" iiber. Da die erhaltene Menge 
rur Fiillung des Decimeterrohres nicht ausreichte, musste die Links- 
base im '/Z-Decimeterrohr polarisirt werden. Eq ergab sich dabei eioe 
Linksdrehung von - 6.480°, woraus sicb analog wie oben ein spe- 
cifisches Drehungsvermogen fur die D-Linie von 14O 55' berecbnen 
tiisst. Es ist also auch die Linksbase in wenn auch nur annihernder 
Reinheit erhalten worden. 

Der  jetzt gefundene Werth fur das  specifisclie Drehungsvermogen 
des u-Aethylpiperidins lie$ also circa 100 hoher als der zuerst \-OU 

L a d e n b u r g  angegebene, aber am niedrigsten von den drei der von 
L a d  eir b u r g gespaltenen alkylirten Piperidine. Eine Zusammen- 
stelluog der drei Werthe ergiebt , dass das  Drehungsvermogen vom 
n-Aethjlpiperidin uber das u-I'ropylpiperidio zum u-Methylpiperidin 
ansteigt. 

ti-Aethylpiperidin . . . . . . 17@ 5', 
a-Prnpylpiperidin . . . . . . 18O 1 8 ' I ) ,  
n-Methylpiperidin . . . . . . 36" 54'2). 

~ 

9 Dieso Berichte 27, 3066. 2, Dicse Berichte 26, 860. 




