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552. A. Liebreoht: Reduotion dee Xiootine. 
[Mittheilung an8 dem Kieler Universitiitslaboratorium.] 

(Eingegangen am 11. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In einer vorlffufigen Mittheilung l) zeigte ich der Gesellschaft 
bereits an, dam ich Nicotin nach einer von Herrn Prof. L a d e n b u r g  
aufgefundenen Methode der Reduction unterworfen habe. Ich bin heute 
in der Lage Niiheres dariiber berichten zu konnen. 

Wenn man Nicotin als ein Hexahydrodipyridyl auffasst, so werden 
zur Aufkliirung der Constitution des Nicotine zwei Fragen beantwortet 
werden miissen; einmal: Wie ist das Dipyridyl constituirt, welches 
dem Nicotin zu Grunde liegt? und zweitens: In welcher Weise sind 
die sechs Wasserstoffatome an das entsprechende Dipyridyl an- 
gelagert ? 

Was die erste Frage betrifft, so kann - wie schon S k r a u p  und 
Vortmanna) ausgefiihrt haben - das im Nicotin enthaltene Dipyridyl 
nur eine der drei nachstehenden Constitutionsformeln besitzen: 

I. 11. 111. 

N,' ' 
\/ 

I q 
*\ / 

Die unter I nnd I1 angefiihrten Dipyridyle sind - wie hierbei 
erwiihnt werden mag - von S k r a u p  und Vor tmann  synthetisch 
dargestellt worden. 8 )  

Weiteres liisst sich bis jetzt fiber den ersten Punkt nicht sagen, 
and wenn S k r a u p  und Vortmann die MMiiglicbkeit, dass das letzte 
der drei angefiibrten Dipyridyle im Nicotin anwesend sei, fir aus- 
geschlossen halten, und zwar deshalb, weil dieses bei der Oxydation 
ausser Nicotinslure die Bsehr besttindigee y-Pyridincarbonsiiure geben 
miisste, welche aber nie unter den Oxydationsproducten des Nicotins 
aufgefanden worden ist, - so scheint dieser Schluss doch nicht ganz 
zutreffend. 

Wenn man bedenkt, dass trotx der sehr sorgffiltigen und im 
grossen Maassstab unternommenen Untersuchungen verschiedener 
Forscher sowohl bei der Oxydation des Nicotina als auch der oxy- 

1) Diese 'Berichte XVIII, 2969. 
9 Wiener Monatshefte IV. 
3) Wiener Monatahefte III und IV. 
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dationefiihigen Derivate immer und immer wieder Nicotinsiiure und 
nur diese Siiure aufgefunaen worden iet, 80 kann man wohl den 
Schluss ziehen , dass hierbei iiberhaupt keine andere Saure entsteht, 
weder die Bsehr bestgndigea y-Saure, noch die wehr leicht lbsliche 
und veranderlichee a- Saure. Dass deswegen Nicotin &? -Hexahydro- 
dipyridyl sein miisste, ist allerdings durchaus nicht gesagt, und hierbei 
kommen wir auf den zweiten Punkt, auf die Frage der Wassereto& 
vertheilung im Nicotin. 

Die Bildung imrner nur der einen Saure lasst sich niimlich auch 
dadurch erklliren, dass man annimmt, die beiden Kerne functioniren 
in Folge verschiedener Wasserstoffvertheilung auch verscbieden. Der 
Ring, der die Bindung i n  der p-Stellung hat, ist weniger hydrirt als 
der andere; bei einer Oxydation bleibt nun jener erhalten, wiihrend 
dieser vollstandig wegoxydirt wird. Eine gleichmassige Hydrirung 
der beiden Kerne im Nicotin ist auch theoretisch hochst unwahr- 
scheinlich. weil dann zweimal eine einfache oder einmal eine doppelte 
Bindung der beiden Ringe eintreten niiisste; bei ungleicbmiissiger 
Hydrirung ist aber nur der einzige Fall denkbar, dass der eine Kern 
yier. der andere zwci Wasserstoffatome aufnimmt. Mehr wie Tier 
Wasserstoffatome kann eiii Pyridinriiig - falls eine ditertiare Baae 
entstehen sol1 - nicht addiren, da das Stickstoffatom und das eine 
der mit ihni in Bindong stehendeii Kohlenstoffatome in diesem Falle 
natiirlich nicht hydrirt werden konnen. Eine Reihe vou Isomeren wird 
aber dadurch ermiiglicht, dass sich die Waeserstoffatome an versehie- 
dene Kohlenstoffatome lagern kiinnen. Es werden also dem Nicotin 
mehrere Isomere entsprechen. die auf dasselbe Dipyridyl zuriickzufiihren 
sind, und es erscheint deshalb auch sehr fraglich, ob daa Dip+dyl, 
welches den1 Xicotin z u  Grunde liegt, bei der Reduction Nicotin oder 
n u r  ein lsomeres liefern wird. Bei der Beurtheiluog solcher Korper 
wie des Nicotidins, dee Hexahydrirungsprod~cts des &?-Dipyridyls, 
melches eiiie den1 Nicotin nahestehende, aber nicht identische Base 
darstellt, sind solche Erwagungen wohl zu beriicksichtigen. 

Das iiber die Constitution des Nicotins Gesagte kijnnen wir - 
wie folgt - kurz zusammenfassen. 

Nicotin ist ein hexnhydrirtes Dipyridyl: der eine der beiden Kerne 
hat die Bindung in der $-Stellung und ist zweifach hydrirt, der an- 
dere ha t  die Bindung in der a- oder $- oder y-Stellung und ist vier- 
fach hydrirt. 

Vm nun die Frage nacli der Constitution des dem Nicotin zu 
Gninde liegenden Dipyridyls zu brantworten. schien es am nahe- 
Kegendsten, das Nicotiri drmh directe Was*eratoffentziehung in ein 
Dipyridyl zii verwandelii. 

~ 

1,ir.hreC l i t .  Iiiaiip.-Di-~.. Kiel 1SS6. 1’. 20. 



Es wurden besonders zwei Versuche in dieser Richtung unternommen: 
Die Einwirkung von concentrirter Schwefelsiiure bei erhiibter Tem- 
peratur auf Nicotin - analog dem Kiinigs’schen Versuche, der durch 
diem Oxydationsmittel Piperidin in Pyridin iiberfiihrte - und die 
Destillation des salzsauren Nicotins mit Zinkstaub - analog dem 
Versuche Hofmann’s,  der auf diese Weise Coniin in ein Propyl- 
pyridin verwandelte. 

Ein Unterschied in dem Ausgangsmaterial war bei beiden Ver- 
suchen insofern vorhanden, ale ja  Piperidin, wie auch Coniin secundtire 
Basen sind, wlihrend Nicotin die tertiiire Xatur des Pyridins bewahrt 
hat. Ich will auf diese beiden Versuche, die an anderer Stellel) 
nliher beschrieben sind, nicht eingeben, da sie resultatlos verliefen. 

Nachdem nun in dieser Weise - durch directe Oxydation - ein 
Resultat nicht erreicht werden konnte, schien es geboten, einen an- 
deren Weg, gewissermaassen in entgegengesetzter Richtung, einzu- 
schlagen, um das erstrebte Ziel zu erreichen. 

Veranlassung hierzu geb folgende Ueberlegung: Wlihrend jedem 
Dipyridyl eine Reihe isomerer Hexahydrirongsproducte enteprechen, 
kann dasselbe natiirlich nur ei  n vollstlindig reducirtes Product liefern. 
War es nun moglich dae Nicotin dnrch eine erschopfende Hydrirnng 
in eine disecundare Base Bberzufiihren, so stellte diese ein vollstiindig 
reducirtes Dipyridyl dar. Durch die Existenz eines solchen KBrpers 
konnte zweierlei erreicht werden. Einmal bot er eventuell ein ge- 
eigneteres Oxydationsproduct ale Nicotin dar; dann aber, wenn auch 
dies nicht der Fall war, war doch noch immer die Miiglichkeit vor- 
handen, die Constitution des dem Nicotin zu Grunde liegenden Dipy- 
ridyls dadurch zu ermitteln, dase man die beiden Skraup’schen Korper, 
welche zwei der drei moglichen Dipyridyle daretellen, vollst8;ndig 
reducirte und dann untersuchte, ob daa Hydrirungsproduct des einen 
oder des andern sich mit dem reducirten Nicotin identisch zeigte. 

Den ersten Thqil dieser Aufgabe, die vollstiindige Reduction des 
Nicotins, habe ich nun auf Veranlassung des Herrn Prof. L a d e n  b u r g 
ausgefiihrt . 

Schon vor Beginn dieser Arbeit sind von verschiedenen Forschern 
Versuche angestellt worden, die den Zweck verfolgten , Nicotin zu 
reduciren. Laibl inl)  war wohl der erste, der eine Einwirkung dieser 
Art studirte. Der Vereuch wurde in der Weise ausgefiihrt, dass zu 
bromwasserstoffsaurem Bromnicotin Zink und tropfenweise Salzsiiure 
zugefiigt wurde. Die Reaction verlief jedoch nicht in gewiinschter 
Weise. Nach ihm hat sich Wischnegradakya)  mit tihnlichen Ver- 
euchen beschiiftigt, wie dies aus einem Briefe desselben, der an But- 

1) Ann. chem. Pharm. 196. 
9) Diem Berichte XIII, 2315. 



l e r o w  gerichtet war, hervorgeht. Leider iet aber iiber diese Arbeit 
nichts Niiheres bekannt geworden. - Positiven Erfolg hatten die Ar- 
beiten ron E t ard’), der als Reductionsmittel Jodwasserstoffs&ure und 
rothen Phosphor anwandte. Bei einer Temperatur von 260-2800 
findet eine Einwirkung statt, und es addiren sich 2 Atome Wasserstoff. 
Der entstandene K6rper ist somit ein Dihydronicotin, Sdp. 2630. 

Durch die Reduction mittels Natrium und absolutem Alkohol werden 
- wie ich schon friiher2) gezeigt habe - 6 Atome Wasserstoff an das 
Nicotin addirt. Leitet man den Process in der richtigen Weisej), so 
rerlauft die Reaction so glatt, dass es zur Reindarstellung der Base 
lieines weiteren Weges bedarf. Die geringen Mengen unveranderten 
Nicotins, das wenige Ammoniak sowie die anderen Verunreinigungen, 
die wahrscheinlich aus nicht rollstandig reducirten und leicht zersete- 
lichen Producten basischer Natur bestehen, gehen mit dem Alkohol, 
den man nach Zersetzung des Reductionsproductes mit Waseer mbg- 
lichst vollstiindig abdestillirt, iiber, und es bleibt die secundiire Base, 
die nur spurenweise niit Aethylalkohol fliichtig ist, in fast reinem Zu- 
stande zuriick. Man braucht also nur den Riickstand mit Aetber aus- 
zuschiitteln, die aetherische Liisung mit Kali zu trocknen und dann 
den Aether abzudestilliren, um die Base zu erhalten. Dieselbe siedet 
ohne jede weitere Reinigung der Hauptsache nach bei 250-2520; dass 
diese Hauptfraction rein ist, beweisen folgende Elementaranalysen: 

I. 0.1455 g Subst. gaben 0.3799 g COa und 0.1625 g HaO. 
11. 0.1106 g Subst. gabcn 0.12586 g COa und 0.1230 g HaO. 
III. 0.1331 g Subst. pahen 0.3477 g COn und 0.1459 g HsO. 

Gefunden 
I. 11. III. Berechnet fiir CloH20 Nn 

C 71.42 71.20 71.16 71.20 pCt. 
H 11.90 12.37 12.47 12.17 c 

Eine Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resultat : 
0.1792 g Substanz lieferten bei einer Temperatur von 9.4O und 756 B. 
26.1 ccm Stickstoff. 

Berechnet far C I O H ~ O N ~  Gefundon 
N 17.1 17.4 pCt. 

Nach der oben angegebenen Methode kann die Base in einer Aus- 
beute ron 50 - 60 pCt. erhalten werden. Was nun die Constitution 
dieser Verbindung anbetrifft, so kann sie nach dem fiiiher Gesagten 
nur als ein vollstandig reducirtes Dipyridyl betrachtet werden; die 
6 doppelten Bindungen irn Dipyridyl haben sich geliist, und es sind 

*) Diese Berichte XI’II, Ref. 26, Compt. rend. 97, p.  1218. 
a) Diese Berichte XVIII, 2969. 
3) 1naug.-Diss., Kiel, 1856. 
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an deren Stelle 12 Atome Wasserstoff getreten. Andererseits kann 
man sie sich aus 2 Molekiilen Piperidin in der Weise entstanden 
denken, dass je ein Atom Wasserstoff aus je einem Molekiil Piperidin 
ausgetreten ist, und dass an Stelle der ausgetretenen Wasseratoffatome 
eine Bindung erfolgte. Gauz analog erfolgt die Bildung des Dipyri- 
dyls aus Pyridin. Derselben Nomenclatur zufolge ist die neue Base 
als ,Dipiperidylc anzusprechen. 

Cs . H4N c5 . HioN 
c, .  H4N C s  . HloN 
Dipyridyl Dipiperidyl. 

Wiihrend in der chemischen Literatur I-ier Dipyridyle belcannt 
siud'), ist die aus dem Nicotiu gewonneue Base der erste Repriisentant 
de r 6 miiglichen Dipiperidyle. 

Die bis jetzt dargestellten basischen Oxydationsproducte reap. 
Hydrirungsproducte des Nicotins bilden eine natiirliche Reihe, wie 
folgende Uebersicht ergiebt : 

Dihydrodipyridyl . . . . 
Kexahydrodipyridyl, Nicotin 
Octohydrodipyridyl, Dihy- 

dronicotin. . . . . . 
Dipiperidyl, Hexahydroni- 

cotin . . . . . . . 

Siede- 
punkt 

274-75 

241.5 

263-64 

250-52 

Dargestellt 
von 

Cahours und Etardq) 
aus Nicotin durch0xy- 
dat. mit &Fm(CN)12 

Etard3) aus Nicotin 
durch H J  und P 

Lie br e c h t aus Nicotin 
durch Na und Akohol 

Die riillige Unregelmiisaigkeit in den Siedepunkten ist nur erkUr- 
lich, wenn man eine ungleichmiissige Hydrirung der beiden Kerne in 
den verschiedenen Basen annimmt. 

Das Dipiperidyl ist eine farblose, iilige Fliissigkeit von eigen- 
tbfimlichem an Piperidin erinnernden Geruch. Sein specifisches Ge- 
wicht bezogen auf Wasser von 40 betrtigt 0.9561. Es ist optisch 
activ und lenkt den polarisirten Lichtstrahl nach links ab. Im wasser- 
freien Zustande wird es bei eiuer Temperatur von -20° noch nicht 
fest; dagegen erstarrt es in einer Mischung von fester Kohlensiiure 
u i ' A e t h e r  zu einer amorphen Masse. Es siedet v6llig unzersetzt 

1) Skraup und Vortmann: o-m-Dipyridyl und m-Dipyridyl, Wien. 
Mon. 111 und IV. - Weidel und Russo: 7-Dipyridyl, Wien. Mon. 111. - 
Roth: Dipyridyl aus Pyridin, diese Berichte 2XX, 360. 

3) Compt. rend. 90, 275. 
3) Ebenda 97, 1218. 



und ist mit Wasaerdiimpfen eiemlich schwer fliichtig. In Waeser, 
Alkohol und Aether ist es leicht liislich; auf Zusatz von vie1 Waseer 
tritt eine geringe Triibung ein. A m Licht und an  der Luft ftirbt ee 
sich allmiihlich gelb. 

Die Base zeigt stark alkalische Reaction, bliiut rothes Lakmus- 
papier und briiunt Curcurapapier. 

Was die physiologischen Eigenschnften betrxt, so ist dieselbe 
nach Untersochungen des Hrn. Prof. F a l k  ein schwachwirkendee Gift. 
Diese Eigenschaft der Base erscheint sehr auffallend und steht durchaus 
nicht mit den von M'Kendrick und D ewar l )  aufgestellten Regeln - 
wonach jene Base physiologisch am wirksamsten ist, welche die grossten 
Mengen Wasserstoff enthalt, in Einklang. Der C a h o u r s  und Etard'sche 
Korper, der in  toxicologischer Beziehung ron V u 1 p i an  2, untersucht 
ist, lasst in Vergleich zu Nicotin jene Regelmiissigkeit erkennen. 

Das Dipiperidyl ist eine starke, zweislurige Base; die einfachen 
Salze sind in Rasser sehr leicht laslich nnd schwierig krystallisirbar. 
Dagegen gibt ee einige gut krystallisirende Doppelsalze. 

Das Chlorhydrat ist sehr zerfliesslich und zur Analyse ungeeignet. 
Das Perjodid wird in schonen , braunen Nadeln krystallisirt 

erhalten , wenn man die Base mit uberschiissiger Jodwaaserstoffsliure, 
die abgeschiedenes Jod enthillt, versetzt. Beim Trocknen an der Luft 
dunstet die sehr jodreiche Substanz fortwahrend Jod ab, wodurch sich 
die zu hohen Zahlen bei der Analyse erkliiren: 

I. 0.1238 g Substanz gaben 0.0351 g Wasser und 0.0626 g Kohlen- 
s8ure. 

11. 0.1162 g Sobstanz gaben 0.03ti6 g Wasser und 0.0586 g Roblen- 
saure. 

Berechnet Gefunden 
fiir C I O H ~ O N ~  . 2  (HJ) 2 J2 I. 11. 

H 3.3 3.1 3.4 pct.  
C 12.9 13.6 13.6 B 

Das Platindoppelsalz ist in Waeser ziemlich leicht liislich und 
lcrystallisirt aue verdiinnten Liisungen in dunkelrothen, warzenfijrmigen 
Gebilden. Beim schnellen Auskrystallisiren erhalt man heller geErbte, 
sehr kleine aber deutliche Prismen, die entweder einzeln auftreten 
oder zu zwei, drei und mehr Individuen ataurolithartige Durchkreneungs- 
zwillinge und Drillinge bilden. Im Schmelzpunktapparat zeigt dae 
Salz folgendes Verhalten: Bei 1850 beginnt es sich zu verffndern, 
schmilzt bei 902-2030 und zersetzt sich unter Aufschgumen und 
Schwarzung bei 2 1 8O.  

1) Diese Bericbte VII, 1458. 
3 Compt. rend. LXXXII, 185. 
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Eine Platinbeetimmung ergab folgendes Resultat: 
0.2160 g Substanz lieferten 0.0728 g Platin. 

Ber. fir 
CloHgoN9.2(HCl) .PtClr Gefunden 

P t  33.72 33.70 pCt. 
Das Golddoppelsalz ist das schwerliislichste Salz. Es krystallisirt 

auch aus verdfinnter Liisung ziemlich schnell aus, l h s t  sich (leicht 
umkrystallisiren und bildet gelbe, flache Bliittchen. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 131 - 1320. 

Eine Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 
0.1268 g Substanz lieferten 0.0314 g Wasser uud 0.0667 g-Kohlensiure. 

Ber. f ir  
CloH2oNs. 2 (HCl; $ 2  . AuCls Gefunden 

H 2.7 2.6 pct. 
C 14.35 14.2 D 

Quecksilberchlorid giebt mit Dipiperidyl reep. dessen salzsaurem 
Salze verschiedene Doppelsalze; es hangt dies von der Concentration 
dee angewandten Quecksilberchlorids, sowie von der Menge der freien 
Sliure in dem chlorwasserstoffsauren Salze ab. . Analysirt wurde 
folgende Verbindung: 

0.1602 g Substanz gaben 0.0234 g Wasser und 0.0234 g Kohlensiiure. 
Ber. fir 

H 1.60 1.3 pCt. 

Eine Quecksilberbestimmung ergab folgendes Resultat : 
0.3069 g Substanz lieferten 0.2240 g Hg S. 

Gefunden CloHioNi. 2(HC1). 5HgCls 

C 7.16 7.5 D 

Gefunden Berechnet 
Hg 62.9 62.7 pCt. 

Dieses Salz ist in Wasser sehr leicht liislich und krystallisirt 
daraus in kleinen Tafelchen. In wenigen Tropfen SalzsHure liist es 
sich und krystallisirt aus diesem Liisungsmittel auch nach wochen- 
langem Stehen nicht aus. 

Schwefelkohlenstoff vereinigt sich mit grosser Heftigkeit direct 
mit Dipiperidyl , man wendet zweckmtissig als Verdiinnungsmittel 
Alkohol an. Das Product der Einwirkung ist ein gelbes Salz, welches 
groese Neigung zum Verharzen zeigt. I n  Wasser und ebenso in 
Alkohol ist es leicht liislich, weniger liislich in Benzol, unloslich in 
Aether. Die Verbindung kann aus absolutem Alkohol umkrystallisirt 
oder auch einfach aus der alkoholischen Losung mit Aether geallt 
werden. Kocht man die alkoholische Liisung mit Quecksilberchlorid, 
so tritt der deutliche Geruch nach Senfdl auf. 

Ale secundiires Diamin z:2:i musste das Dipiperidyl den 

Waeserstoff der Imidgruppen durch SPureradicale ersetzen lassen. 
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Benzoylchlorid wirlrt bereits bei gewijhnlicher Temperatur auf 
die Base ein. Da aber das Reactionsproduct nicht feat erhalten wer- 
den konnte, wurde es nicht naher untersucht. 

wurden in folgender Weise 
CioHsN(CaH30) 
Cio H9 N ((32 H3 0) 

Diacetyl-Dipiperidyl * 

dargestellt : 
In einem EinschmelzTohr wurden 5 g Base mit der doppelten 

Menge Essigsaureanhydrid 6 Stunden lang auf 1700 erhitzt; der Riihren- 
inhalt, der eine braune Fliissigkeit bildete, wurde nun aus einem 
Fructionirkiilbchen abdestillirt. Zuerst geht ,Essigsaure und das An- 
liydrid derselben iiber; dam steigt das Thermometer bis auf 175-180°, 
wobei einige Tropfen einer Fliissigkeit iiberdestilliren, deren Geruch 
deutlich terpenartig ist. Da bis zu einer Temperatur von 360° nichts 
mehr iiberging , wurdc die Destillation unterbrochen. Es hinterbleibt 
ein schwerfliissiges, braunes Oel , das weder in einer Kaltemischung 
noch beim Stehen iiber Schwefelsiiure fest erhalten werden konnte. 

Mit Salzsaure und Platinchlorid versetzt fallt ein braunes, amorphes, 
schwer liisliches Doppelsalz; iihnlicb kann ein Goldsalz erhalten werden. 
Beide KBrper sind zur Analyse ungeeiguet. 

Die Acetyiverbindung wurde nun mit einem bis zu 460° zeigen- 
den Thermometer weiterdestillirt. Bei einer Temperatur von 400 
bis 410° sott sie ziemlich rollstiindig. Sie bildet eine iilige, gelb ge- 
farbte Fliissigkeit, die sich an der Luft briiunt und syrupiis wird. 
Irgend einer weiteren Reinigung konnte sie nicht untereogen werden. 

I. 0.2169 g Substanz gaben 0.2351 g X'asser und 0.6551 g Eohleo- 
saure. 

11. 0.1243 g Substanz gaben 0.1 19Og Wasser und 0.3115 g Kohlen- 
slure. 
Gefunden Berechnet fiir 

I. 11. Cao His Na (C2& Oh &Hi& (Ca&O) 
C 67.46 67.46 66.66 68.57 pCt. 
H 10.40 9.8 9.5 10.59 B 

Beim Destilliren tritt wohl eine geringe Zersetzung ein. 

Die disecundare Natur der Base geht auch aus der Existenz des 
schon friiher I) beschriebenen mitroso-Dipiperidyls CsoH18 N2(NO)2 
hervor. 

Nachdem es geluugen war, den Wasseratoff der Imidgruppen 
durch Slure-Radicale zu ersetzen, wurde im weiteren der Versuch ge- 
macht, Alkoholradicale einzufihren. 

Lasst man Jodniethyl auf die Base einwirken, so h d e t  eine sehr 
heftige Reaction statt; man erhalt ein krystallinisches Jodiir, welches 

I) Diese Berichte XVIII, 2970. 
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i n  Wasser und Alkohol sehr leicht liialich ist, weniger 16alich in 
Aceton, woraus es auch umkrystallisirt werden kann. Das einmal 
umkrystallisirte Product machte noch nicht den Eindruck einer ein- 
heitlichen Substanz. - 

Da bei der Darstellung des Jodmethyl-Additionsproductes ohne 
Verdiinnungsmittel zu grosse Verluste statthaben, wurde mit Waaser 
versetzt und Jodmethyl tropfenweise zugefiigt. Das Gemenge , wurde 
langere Zeit auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler erwiirmt, worauf 
iiberschiissiges Jodmethyl und Wasser rorsichtig rertrieben wurden. 
Es hinterbleibt ein Syrup, der durchaus nicht zur Krystallisation eu 
bringen war. Da ich eine Trennung der entstandenen Jodiire zudchst 
durch oftmaligea Umkrystallisiren aus Aceton herbeizufiihren hoffte, 
wurden die verschiedensten Versuche gemacht, um die Masse feet zu 
erhalten. Sie stand viele Wochen iiber Schwefeldaure, nachdem vor- 
her etwas yon dem krystallisirten Product hinzugefigt war. Es schied 
sich Jod ab, was vieUeicht ein Festwerden rerhinderte. Da das Ge- 
menge auch in einer Kiiltemischung nicht erstarrte, wurde es in ver- 
schiedenen Liisungsmitteln geliist, ohne dass jedoch ein Auskrystalli- 
siren bewirkt werden konnte. 

Ein Theil dieser syrupiisen Masse wurde nun mit Chlorsilber 
geschiittelt, um das Jodiir in das Chlorhydrat zu verwandeln, welches 
seinereeits mit Platinchlorid versetzt wurde. Es entsteht nach Engerer 
Zeit eine krystallinische Masse, aus welcher man durch oftmaligea 
Umkrystallisiren zwei Platinsalze, ein leichter liislichea und ein schwerer 
liislichea erhalten kam. Letzteree krystallisirt in kleinen, dunkel- 
rothen Krystallen, die sich an den Wandungen absetzen. Eine Platin- 
bestimmung ergab foigendes Resultat: 

0.2939 g Substanz lieferten 0.0936 g Platin. 
Gefunden Ber. ffir CIO H~oNs . (C &)n Cln Pt CIJ 

P t  32.2 32.1 pCt. 
Das zweite Platinsale ist gelbroth, in Wasser sehr leicht liislich, 

unliislich dagegen in Alkohol und Aether. 
Eine Platinbestimmung ergab folgendes Resultat: 
0.2818 g Substanz gaben 0.0880 g Platin. 

Gefunden Ber. fiir Clo Hi9 (C H3)3 Clrr . Pt C4 
Pt 31.2 31.2 pct. 

LBsst man also Jodmethyl auf Dipiperidyl einwirken, so entstehen 
die Jodiire des Dimethyldipiperidyls und Trimethyldipiperidyls. 

Es wurde nun versucht, die Basen zu isoliren. Die Trennung 
ist sehr schwierig, weil die Basen absolut keine schwerliislichen reap. 
umkrystallisirbaren Verbindungen geben. 

Die Trennung wurde schliesslich auf das verschiedene Verhalten 
der Basen gegen Waaser begriindet, worin die Dimethylverbhdmg 
loslich, die Trimethylverbindung unliislich ist. 
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Behandelt man daa Product der Einwirkung von Jodmethyl auf 
Dipiperidyl mit Silberoxyd und destillirt nach dem Abfiltriren des 
Jodsilbers die Fliiesigkeit aus einer Retorte ab,  so geht, wenn die 
WasserdHmpfe ziemlich abdestillirt sind, ein Gemenge von Di- und 
Trimethylverbindung, sowie in geringer Quantittit unveriinderte, 
urspriingliche Base iiber. Um von der letzteren zu trennen, wurde 
das Ganze in ealzsaures Salz verwandelt und mit Quecksilberchlorid 
oersetzt. Dipiperidyl giebt mit diesem Reagenz eine sehr leicht 16s- 
liche Verbindung, wahrend die methylirten Verbindungen flockige 
Niederschlage abscheiden. Diese wurden auf einem Filter gesammelt, 
sorgfiiltig ausgewsechen und d a m  wieder in das salzsaure salz ver- 
wandelt. Uebersattigt man letzteres mit Natronhydrat, so scheidet 
sich ein Oel ab, welches beim Schutteln mit Wasser nur theilweiee 
in Liisung geht. 

Der unlosliche Antheil wurde darauf 5-6 Ma1 rnit kleinen Quan- 
t i t a t e~~  kalten Wassers behandelt und dann mit Kali getrocknet. 

Der in Wasser losliche Theil wurde durch Kalihydrat wieder 
ausgeschieden, von neuem in Wasser geliist und auf diese Weise wieder- 
holt behandelt. Es konnte nun wohl angenommen werden, dam die 
in Waeser lijslichen Antheile des Oeles von den unloslichen ge- 
trennt waren. 

Die losliche Base war - wie schon gesagt - die Dimethylver- 
bindung, welche zwischen 230 und 2350 sott. Ein genauer Siedepunkt 
konnte leider aus Mange1 an  Material nicht bestimmt werden. 

0.1782 g Subetanz gaben 0.4806 g COS und 0.2016 g Hs0 .  
Gefunden Ber. f i r  CloHls(CH3)2.N2 

C 73.51 73.49 
H 12.5 12.2 pct.  

Eine Stickstoffbestimmung ergab folgeode Zahlen : 
O.lS.54 g Substanz lieferten bei SLi,o und 766 B 21.1 ccm N. 

Gefunden Ber. fiir CloH18(CH&N2 
N 14.5 14.2 pct.  

D a s  D i m e t h y l d i p i p e r i d y l  ist ein ziemlich leicht fliissigee 
Oel, das sich in Wasser in allen Verhaltnissen lijst und mit Wasser- 
dampfen sehr schwer fluchtig ist. Der nur schwache Geruch dieser 
Base erinnert nicht an das Dipiperidyl. Die Salze der Dimethyl- 
verbindung sind rnit Ausnahme des Quecksilbersalzes eehr leicht 
loslich und kiinnen kaum kryetallisirt erhalten werden. Unter- 
sucht wurden in dieser Beziehung die Verbindungen rnit Platin- 
chlorid, Goldchlorid, Pikrinslnre, Zinnchlorid, Zinkchlorid, Femcyan- 
kalium. 
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Dae Queckeilberealz fsllt als flockiger Niederschlag, der in heiesem 
Wasser ziemlich leicht liislich ist. Bei langerem Stehen setzt sich 8118 
der Liisung, namentlich auf Zusatz von Alkohol, das Sala in kleinen, 
undeutlichen Erystallen ab,  die bei der Analyse folgende Zahlen 
gaben : 

0.1713 g Subst. lieferten 0.0564 g HIO und 0.114 g CO9. 
Gefunden Ber. fiir C L O H ~ ~ ( C H ~ ) ~ . N ~ . ~ H C ~ .  2HgCls 
H 3.6 3.28 pCt. 
C 17.7 17.8 % 

Auch der Siedepnnkt der Trimethylverbindung, 205-21 2 O  , konnte 
nur annlihernd bestimmt werden. Dass die Subetanz rein war, be- 
weieen folgende Beetimmungen: 

0.1873 g Subsanz gaben 0.2112 g €Is0 und 0.5332 g Cog. 
Gefunden Ber fin CIOHI? (C&)sNg 
H 12.4 12.3 pCt. 
C 74.1 74.2 3 

Eine Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resultat: 
0.1750 g Substanz lieferten bei 8’/40 und 766 B 19.2 ccm N. 

Gefunden Ber. fiir CloH17 (CH3)3N2 
N 13.6 13.3 pCt. 

D a s  Tr ime thy ld ip ipe r idy l  ist ein gelb gefiirbtes Oel von 
einem widerlichen, an Trimethylamiu erinnernden Oeruch. In Wasser 
ist es unlijslich, mit Wasserdiimpfen nicht fliichtig. Die Galze dieser 
Base zeigen ein ahnliches Verhalten wie die dea Dimethyldipiperidyle, 
indem sie sehr leicht loelich und nicht krystallisirbar erscheinen. 
Die Trimethylverbindung bildet sich auch bei Einwirkung von Jod- 
methyl auf die Dimethylverbindung; bei dieser Reaction enteteht keine 
andere Verbindung. 

Es ware nun interessant gewesen, die Einwirkung von Jodmethyl 
auf die methglirten Basen weiter zu studiren. Leider wurde dies aus 
Mange1 an Material verhindert. 

Falls das Dipiperidyl sich analog verhalt wie das Piperidin und 
das Coniin, so wlire die Bildung eines Tetra- und Pentamethyldipipe- 
ridyls zu erwarten; durch Einwirkung von Jodmethyl auf diesen Kiirper 
miisste dann das Jodiir eines Hexamethyldipiperidyls entstehen, welches 
weiter bei geeigneter Behandlung in Trimethylamin und einen Kohlen- 
wasserstoff zerfallen wiirde. 

Ein Versuch nach der Wertheim’schen Methode - durch 
Destillation der Nitroso-Verbindung mit Phosphorsiiureanhydrid - 
zu dem betreffenden Kohlenwasserstoffe zu gelangen, war ohne Erfolg. 

Die Existenz des Trimethyldipiperidyls ist wohl schon ein sicherer 
Beweis, daas die urspriingliche Base, das Dipiperidyl, der Piperidin- 
reihe angehBrt. 



Oxy d a t i o n sv e r  s u c he. 
lch will von vornherein bemerken, dass beide Verwche, die in 

dieser Richtung unternommen wurden und zuniichst ein sicheres Re- 
sultat versprachen, doch leider erfolglos blieben. 

Von den Methoden, die es ermiiglichen, vonpiperidin zu Pyridin 
zu gelangen, ist wohl die beste die von Hofmann angegebene, WHO- 

nach man bei der Destillation des Diacetpiperidins rnit Brom reich- 
liche Mengen Pyridin erhiilt. In analoger Weise wurde. nun versucht, 
durch Einwirkung Ton Brom auf Diacetdipiperidyl und nachherige 
Destillation zu Dipyridyl zu gelangen. 

Vier Mol. Brom wurden auf 2 Mol. Dipiperidyl einwirken ge- 
lassen ; da die Reaction iiusserst heftig verlauft, ist Kiihlung erforder- 
lich. Es entsteht eine dunlrelbraune, syrupiise Masse, welche beim 
Erwarmen auf dem Wasserbade keine Veranderung zeigt. Erhitzt 
man nun langsam das Reactionsproduct im Oelbade, so beginnt bei 
ca. 2700 eine heftige Entwicklung von Bromwasserstoff, wlihrend Ace- 
tylbromid abdestillirt. Nach beendigter Reaction wurde der Riickstand 
alkalisch gemacht, die Rase mit iiberhitzten Wasserdampfen abdestillirt 
und auf gewohnliche Weise abgeschieden. Sowohl durch den Sicde- 
punkt, als auch durch ihre Sake konnte sie leicht als Dipiperidyl 
erkannt werden. - 

Der alkalische Riickstand wurde nun mit Aether ausgeschiittelt. 
Nach dem TrQcknen rnit Eali wurde der Aether wieder abdestillirt, 
wobei ein krystallisirter Riickstand blieb, leider aber in so gen’nger 
Menge, dass derselbe nicht weiter untersucht werden konnte. - 

Ein zweiter Versuch, der dahin ghg, durch Destillation des salz- 
sauren Dipiperidyls mit Zinkstaub eine Wasserstoff- Abspaltung zu 
bewirken, verlief in analoger Weise wie der friiher erwghnte Versuch, 
der rnit salzsaurem Nicotin ausgefiihrt wurde. - 

653. J. A. B l a d i n :  Ueber Verbindungen, welche sich vom 
Dicyanphenylhydraein ableiten. III. *) 

(Bingegangen am 9. October: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

In  der ersten von diesen Mittheilungen habe ich einen KBrper 
ron der Zusammensetzung 

CsHS-N-N 
I / I  

‘\ ,’ 
N 

NC-C C-CH3 = CsHs. CzNs(CH3). C N  

1) Diese Berichte XVIIT, 1514 und 4907. 


