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652. A. Liebrecht: Reduction des Nicotins.
[Mittheilung ans dem Kieler Universitatslaboratorium.]
(Bingegangen am 11, October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In einer vorlinfigen Mittheilung?) zeigte ich der Gesellschaft
bereits an, dass ich Nicotin nach einer von Herrn Prof. Ladenburg
aufgefundenen Methode der Reduction unterworfen habe. Ich bin heute
in der Lage Niheres dariiber berichten zu konnen.

Wenn man Nicotin als ein Hexahydrodipyridyl auffasst, so werden
zur Aufklarung der Constitution des Nicotins 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 Skraup und
Vortmann?) ansgefihrt haben — das im Nicotin enthaltene Dipyridyl
nur eine der drei nachstehenden Constitutionsformeln besitzen:
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Die unter I nnd II angefihrten Dipyridyle sind — wie hierbei
erwihnt werden mag — von Skraup und Vortmann synthetisch
dargestellt worden. 3)

Weiteres ldsst sich bis jetzt diber den ersten Punkt nicht sagen,
und wenn Skraup und Vortmann die Mdoglichkeit, dass das letzte
der drei angefihrten Dipyridyle im Nicotin anwesend sei, fir aus-
geschlossen halten, und zwar deshalb, weil dieses bei der Oxydation
ausser Nicotinséiure die »sehr bestiindige« y-Pyridincarbonsdure geben
miisste, welche aber nie unter den Oxydationsproducten des Nicoting
aufgefanden worden ist, — so scheint dieser Schluss doch nicht ganz

zutreffend.
Wenn man bedenkt, dass trotz der sebr sorgfiltigen und im
grossen Maassstab unternommenen Untersuchungen verschiedener

Forscher sowohl bei der Oxydation des Nicotins als auch der oxy-

1) Diese Berichte XVIII, 2969.
%) Wiener Monatshefte IV.
%) Wiener Monatshefte ITI und IV.
168*
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dationsfihigen Derivate immer und immer wieder Nicotinsiure und
pur diese S#ure aufgefunden worden ist, so kann man wohl den
Schluss ziehen, dass hierbei iiberhaupt keine andere Siure entsteht,
weder die »sehr bestiindige« y-S#ure, poch die »sehr leicht l8sliche
und veriinderliche« «-Sdure. Dass deswegen Nicotin 8f-Hexahydro-
dipyridyl sein miisste, ist allerdings durchaus nicht gesagt, und hierbei
kommen wir auf den zweiten Punkt, auf die Frage der Wasserstoff-
vertheilung im Nicotin.

Die Bildung immer nur der einen Siure lisst sich ndmlich auch
dadurch erkliren, dass man annimmt, die beiden Kerne functioniren
in Folge verschiedener Wasserstoffvertheilung auch verschieden. Der
Ring, der die Bindung in der $-Stellung hat, ist weniger hydrirt als
der andere; bei einer Oxydation bleibt nun jener erhalten, wihrend
dieser vollstindig wegoxydirt wird. Eine gleichmissige Hydrirung
der beiden Kerne im Nicotin ist auch theoretisch héchst unwahr-
scheinlich. weil dann zweimal eine einfache oder einmal eine doppelte
Bindung der beiden Ringe eintreten miisste; bei ungleichmissiger
Hydrirung ist aber nur der einzige Fall denkbar, dass der eine Kern
vier, der andere zwei Wasserstoffatome aufnimmt. Mehr wie vier
Wasserstoffatome kann ein Pyridinring — falls eine ditertilire Base
entstehen soll — nicht addiren, da das Stickstoffatom und das eine
der mit ihm in Bindung stehenden Kohlenstoffatome in diesem Falle
natiirlich nicht hydrirt werden konnen. Eine Reihe von Isomeren wird
aber dadurch ermdglicht, dass sich die Wasserstoffatome an verschie-
dene Kohlenstoffatome lagern kénnen. Es werden also dem Nicotin
mehrere Isomere entsprechen, die auf dasselbe Dipyridyl zuriickzufithren
sind, und es erscheint deshalb auch sehr fraglich, ob das Dipyridyl,
welches dem Nicotin zu Grunde liegt, bei der Reduction Nicotin oder
nur ein lsomeres liefern wird. Bei der Beurtheilung solcher Kérper
wie des Nicotidins, des Hexahydrirungsproducts des 3g8-Dipyridyls,
welches eine dem Nicotin nahestehende, aber nicht identische Base
darstellt, sind solche Erwigungen wohl zu beriicksichtigen.

Das tber die Constitution des Nicotins Gesagte kdnnen wir —
wie folgt — kurz zusammenfassen.

Nicotin ist ein hexahyvdrirtes Dipyridyl: der eine der beiden Kerne
hat die Bindung in der g-Stellung und ist zweifach hydrirt, der an-
dere hat die Bindung iu der - oder 8- oder y-Stellung und ist vier-
fach hydrirt.

Um nun die Frage nach der Constitution des dem Nicotin zu
Grunde liegenden Dipyridyls zu beantworten, schien es am nahe-
liegendsten, das Nicotin durch directe Wasserstoffentziehung in ein
Dipyridyl zu verwandeln.

D Liebrecht. Inang.-Diss., Kiel 1886, p. 20.
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Es wurden besonders zwei Versuche in dieser Richtung unternommen:
Die Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure bei erhdhter Tem-
peratur auf Nicotin — analog dem K&nigs’schen Versuche, der durch
dieses Oxydationsmittel Piperidin in Pyridin iberfihrte — 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, als ja Piperidin, wie auch Coniin secundére
Basen sind, wihrend Nicotin die tertidre Natur des Pyridins bewahrt
hat. Ich will auf diese beiden Versuche, die an anderer Stelle?)
néher beschrieben sind, nicht eingehen, 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 gab folgende Ueberlegung: Wahrend jedem
Dipyridyl eine Reihe isomerer Hexahydrirungsproducte entsprechen,
kann dasselbe natiirlich pur ein vollstindig reducirtes Product liefern.
War es nun méglich das Nicotin durch eine erschépfende Hydrirung
in eine disecundire Base iiberzufiibren, so stellte diese ein vollstindig
reducirtes Dipyridyl dar. Durch die Existenz eines solchen Korpers
konnte zweierlei erreicht werden. Einmal bot er eventuell ein ge-
eigneteres Oxydationsproduct als Nicotin dar; dann aber, wenn auch
dies nicht der Fall war, war doch noch immer die Méglichkeit vor-
banden, die Constitution des dem Nicotin zu Grunde liegenden Dipy-
ridyls dadurch zu ermitteln, dass man die beiden Skraup’schen Korper,
welche zwei der drei méglichen Dipyridyle darstellen, vollstindig
reducirte und dann untersuchte, ob das Hydrirungsproduct des einen
oder des andern sich mit dem reducirten Nicotin identisch zeigte.

Den ersten Theil dieser Aufgabe, die vollstindige Reduction des
Nicotins, habe ich nun auf Veranlassung des Herrn Prof. Ladenburg
ausgefihrt.

Schon vor Beginn dieser Arbeit sind von verschiedenen Forschern
Versuche angestellt worden, die den Zweck verfolgten, Nicotin zu
reduciren. Laiblin!) war wohl der erste, der eine Einwirkung dieser
Art studirte. Der Versuch wurde in der Weise ausgefihrt, dass zu
bromwasserstoffsaurem Bromnicotin Zink und tropfenweise Salzsiure
zugefiigt wurde. Die Reaction verlief jedoch nicht in gewiinschter
Weise. Nach ihm hat sich Wischnegradsky?) mit &hnlichen Ver-
suchen beschiftigt, wie dies aus einem Briefe desselben, der an But-

1) Ann, chem. Pharm. 196.
9 Diese Berichte XIII, 2315.
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lerow gerichtet war, hervorgeht. Leider ist aber iiber diese Arbeit
nichts Niheres bekannt geworden. — Positiven Erfolg hatten die Ar-
beiten von Etard!), der als Reductionsmittel Jodwasserstoffsiure und
rothen Phosphor anwandte. Bei einer Temperatur von 260—280°
findet eine Einwirkung statt, und es addiren sich 2 Atome Wasserstoff.
Der entstandene Korper ist somit ein Dihydronicotin, Sdp. 2639,
Durch die Reduction mittels Natrium und absolutem Alkohol werden
— wie ich schon friiher?) gezeigt habe — 6 Atome Wasserstoff an das
Nicotin addirt. Leitet man den Process in der richtigen Weise?), so
verliuft die Reaction so glatt, dass es zur Reindarstellung der Base
keines weiteren Weges bedarf. Die geringen Mengen unveriinderten
Nicotins, das wenige Ammoniak sowie die anderen Verunreinigungen,
die wahrscheinlich aus nicht vollstindig reducirten und leicht zersetz-
lichen Producten basischer Natur bestehen, gehen mit dem Alkohol,
den man nach Zersetzung des Reductionsproductes mit Wasser mdg-
lichst vollstindig abdestillirt, iiber, und es bleibt die secundire Base,
die nur spurenweise mit Aethylalkohol fliichtig ist, in fast reinem Zu-
stande zuriick. Man braucht also nur den Riickstand mit Aether aus-
zuschiitteln, die aetherische Losung mit Kali zu trocknen und dann
den Aether abzudestilliren, um die Base zu erhalten. Dieselbe siedet
ohne jede weitere Reinigung der Hauptsache nach bei 2560—252°; dass
diese Hauptfraction rein ist, beweisen folgende Elementaranalysen:

1. 0.1455 g Subst. gaben 0.3799 g CO; und 0.1628 g HyO.
II. 0.1106 g Subst. gaben 0.2886 g CO3 und 0.1230 g H30.
II. 0.1331 g Subst. gaben 0.3477 g CO; und 0.1459 g Hy 0.

Gefunden

Berechnet fiir CigHagNa L 1L I
C 171.42 71.20 71.16 71.20 pCt.
H 1190 12.37 12.47 12.17 «

Eine Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resultat:

0.1792 g Substanz lieferten bei einer Temperatur von 9.4° und 756 B.
26.1 cem Stickstoff.
Berechnet fiir CioHaoNo Gefundon
N 171 17.4 pCt.

Nach der oben angegebenen Methode kann die Base in einer Aus-
beute von 50 — 60 pCt. erhalten werden. Was nun die Constitution
dieser Verbindung anbetrifft, so kann sie nach dem friilher Gesagten
pur als ein vollstindig reducirtes Dipyridyl betrachtet werden; die
6 doppelten Bindungen im Dipyridyl haben sich geldst, und es sind

1) Diese Berichte XVII, Ref. 26, Compt. rend. 97, p. 1218.
?) Diese Berichte XVIII, 2969.
3) Inaug.-Diss., Kiel, 1886.
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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 Wasserstoffatome
eine Bindung erfolgte. Ganz analog erfolgt die Bildung des Dipyri-
dyls aus Pyridin. Derselben Nomenclatur zufolge ist die neue Base
als »Dipiperidyl¢ anzusprechen.

Q5.H4N gb-HION
C5.H4N C.';-HION
Dipyridyl Dipiperidyl.

Wihrend in der chemischen Literatur vier Dipyridyle bekannt
sind?), ist die aus dem Nicotin gewonnene Base der erste Repriisentant
der 6 moglichen Dipiperidyle.

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

Siede- Dargestellt
punkt von

CioHioNg | Dihydrodipyridyl . . . . |274—75 |Cahours und Etard?
aus Nicotin darch Oxy-
CioHy4Ng | Hexahydrodipyridyl, Nicotin | 241.5 dat. mit K¢Feq(CN)ia

CioHisNg 0ctohydrodxpyr1dyl Dihy- Etard3) aus Nicotin
dronicotin. . . . |263—64 durch HJ und P
Dipiperidyl, Hexahydroni- Liebrecht aus Nicotin
C10HzoNg cotin . . . . . . .|250-—52 durch Na und Alkohol

Die vollige Unregelmiissigkeit in den Siedepunkten ist nur erklir-
lich, wenn man eine ungleichmiissige Hydrirung der beiden Kerne in
den verschiedenen Basen annimmt.

Das Dipiperidyl ist eine farblose, &lige Flissigkeit von eigen-
thiimlichem an Piperidin erinnernden Geruch. Sein specifisches Ge-
wicht bezogen auf Wasser von 4° betriigt 0.9561. Es ist optisch
activ und lenkt den polarisirten Lichtstrahl nach links ab. Im wasser-
freien Zustande wird es bei einer Temperatur von —20° noch nicht
fest; dagegen erstarrt es in einer Mischung von fester Kohlensiure
und Aether zu einer amorphen Masse. Es siedet vollig unzersetzt

1) Skraup und Vortmann: o-m-Dipyridyl und m-Dipyridyl, Wien.
Mon. I1I und IV. — Weidel und Russo: y-Dipyridyl, Wien. Mon. IIl. —
Roth: Dipyridyl aus Pyridin, diese Berichte XIX, 360.

?2) Compt. rend. 90, 275.

3) Ebenda 97, 1218.
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und ist mit Wasserdimpfen ziemlich schwer flichtig. In Wasser,
Alkohol und Aether ist es leicht 15slich; auf Zusatz von viel Wasser
tritt eine geringe Triibung ein. Am Licht und an der Luft firbt es
sich allméhlich gelb.

Die Base zeigt stark alkalische Reaction, bldut rothes Lakmus-
papier und brdunt Curcurapapier.

Was die physiologischen Eigenschaften betrifft, so ist dieselbe
nach Untersuchungen des Hrn. Prof. Falk ein schwachwirkendes Gift.
Diese Eigenschaft der Base erscheint sehr auffallend und steht durchaus
nicht mit den von M'Kendrick und D ewar?!) aufgestellten Regeln —
wonach jene Base physiologisch am wirksamsten ist, welche die grossten
Mengen Wasserstoff enthiélt, in Einklang. Der Cahours und Etard’sche
Kérper, der in toxicologischer Beziehung von Vulpian?2) untersucht
ist, ldsst in Vergleich zu Nicotin jene Regelmiissigkeit erkennen.

Das Dipiperidyl ist eine starke, zweisiurige Base; die einfachen
Salze sind in Wasser sehr leicht loslich nnd schwierig krystallisirbar.
Dagegen gibt es einige gut krystallisirende Doppelsalze.

Das Chlorhydrat ist sehr zerfliesslich und zur Analyse ungeeignet.

Das Perjodid wird in schénen, braunen Nadeln krystallisirt
erhalten, wenn man die Base mit iiberschiissiger Jodwasserstoffsdure,
die abgeschiedenes Jod enthilt, versetzt. Beim Trocknen an der Luft
dunstet die sebr jodreiche Substanz fortwihrend Jod ab, wodurch sich
die zu hohen Zahlen bei der Analyse erkliren:

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

sdure,
II. 0.1162 g Sabstanz gaben 0.0366 g Wasser und 0.0586 g Kohlen-
sdure.
Berechnet Gefunden
fir CioHsoN; . 2(HI2J, 1. 1.
H 3.3 3.1 3.4 pCt.
C 12.9 13.6 13.6 »

Das Platindoppelsalz ist in Wasser ziemlich leicht 18slich und
krystallisirt aus verdiinnten Losungen in dunkelrothen, warzenférmigen
Gebilden. Beim schnellen Auskrystallisiren erhilt man heller gefirbte,
sehr kleine aber deutliche Prismen, die entweder einzeln auftreten
oder zu zwei, drei und mehr Individuen staurolithartige Durchkreuzungs-
zwillinge und Drillinge bilden. Im Schmelzpunktapparat zeigt das
Salz folgendes Verhalten: Bei 185° beginnt es sich zu verdindern,
schmilzt bei 202—203° und zersetzt sich unter Aufschiumen und
Schwiirzung bei 218°,

) Diese Berichte VII, 1458,
% Compt. rend. LXXXII, 185,
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Eine Platinbestimmung ergab folgendes Resultat:
0.2160 g Substanz lieferten 0.0728 g Platin.

Ber. fir
Gefunden CioHzo Ny, 2(HCD . PtClg
Pt 33.72 33.70 pCt.

Das Golddoppelsalz ist das schwerldslichste Salz. Es krystallisirt
auch aus verdiinnter Lésung ziemlich schnell aus, ldsst sich |leicht
umkrystallisiren und bildet gelbe, flache Blittchen. Der Schmelzpunkt
liegt bei 131—1329,

Eine Elementaranalyse ergab folgende Zahlen:

0.1268 g Substanz lieferten 0.0314 g Wasser und 0.0667 g_Kohlensiure.

Ber. fir
Gefunden CroHgoNs . 2(HCl}. 2 . AuClg
H 9.7 2.6 pCt.
C 1435 142 »

Quecksilberchlorid giebt mit Dipiperidyl resp. dessen salzsaurem
Salze verschiedene Doppelsalze; es hiingt dies von der Concentration
des angewandten Quecksilberchlorids, sowie von der Menge der freien
Séiure in dem chlorwasserstoffsauren Salze ab. . Analysirt wurde
folgende Verbindung:

0.1602 g Substanz gaben 0.0234 g Wasser und 0.0234 g Kohlensiure.

Ber. fir

Gefunden CioHoNs . 2(HCI) . 5HgCly
H 160 1.3 pCt.
C 1716 .5 »

Eine Quecksilberbestimmung ergab folgendes Resultat:
0.3069 g Substanz lieferten 0.2240 g HgS.
Gefunden Berechnet
Hg 629 62.7 pCt.

Dieses Salz ist in Wasser sehr leicht 13slich und krystallisirt
daraus in kleinen Tafelchen. In wenigen Tropfen Salzséiure 16st es
gich und krystallisirt aus diesem Lésungsmittel auch nach wochen-
langem Stehen nicht aus.

Schwefelkohlenstoff vereinigt sich mit grosser Heftigkeit direct
mit Dipiperidyl, man wendet zweckmissig als Verdinnungsmitte]
Alkohol an. Das Product der Einwirkung ist ein gelbes Salz, welches
grosse Neigung zum Verharzen zeigt. In Wasser und ebenso in
Alkohol ist es leicht 1dslich, weniger ldslich in Benzol, unléslich in
Aether. Die Verbindung kann aus absolutem Alkohol umkrystallisirt
oder auch einfach aus der alkoholischen Lésung mit Aether gefllt
werden. Kocht man die alkoholische Ldsung mit Quecksilberchlorid,
80 tritt der deutliche Geruch nach Senfdl auf.

. .. CoHyNH N

Als secundéres Diamin CoHoNH musste das Dipiperidyl den

Wasserstoff der Imidgruppen durch S#iureradicale ersetzen lassen.
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Benzoylchlorid wirkt bereits bei gewdhnlicher Temperatur auf
die Base ein. Da aber das Reactionsproduct nicht fest erhalten wer-
den konnte, wurde es nicht niher untersucht.

CioHyN(C: H30)

i der Wei
CioHy N (C:H;30) wurden in folgender Weise

Diacetyl-Dipiperidyl

dargestellt:

In einem Einschmelzrobr wurden 5 g Base mit der doppelten
Menge Essigsiiureanhydrid 6 Stunden lang auf 1700 erhitzt; der Rohren-
inhalt, der eine braune Fliissigkeit bildete, wurde pun aus einem
Fructionirkd]bchen abdestillirt. Zuerst geht Essigsiure und das An-
hydrid derselben iiber; dann steigt das Thermometer bis auf 175—1800
wobei einige Tropfen einer Fliissigkeit iiberdestilliren, deren Geruch
deutlich terpenartig ist. Da bis zu einer Temperatur von 360° nichts
mehr Gberging, wurde die Destillation unterbrochen. Es hinterbleibt
ein schwerfliissiges, braunes Oel, das weder in einer Kiltemischung
noch beim Stehen iiber Schwefelsiure fest erhalten werden konnte.

Mit Salzsiiure und Platinchlorid versetzt fillt ein braunes, amorphes,
schwer l6sliches Doppelsalz; éhnlich kann ein Goldsalz erhalten werden.
Beide Korper sind zur Analyse ungeeignet.

Die Acetylverbindung wurde nun mit einem bis zu 460° zeigen-
den Thermometer weiterdestillirt. Bei einer Temperatur von 400
bis 410° sott sie ziemlich vollstindig. Sie bildet eine &lige, gelb ge-
firbte Flissigkeit, die sich an der Luft briunt und syrupds wird.
Irgend einer weiteren Reinigung konnte sie nicht unterzogen werden.

Beim Destilliren tritt wohl eine geringe Zersetzung ein.

I. 0.2169 g Substanz gaben 0.2381 g Wasser und 0.6551 g Kohlen-

sdure.
II. 0.1243 g Substanz gaben 0.1190 g Wasser und 0.3115 g Kohlen-
sdure.
Gefunden Berechnet fiir
I IL CooHis N3 (CeH30)e  CaoHioNa(CsH3 0)
C 67.46 67.46 66.66 68.57 pCt.
H 10.40 9.8 9.5 10.59 »

Die disecundéire Natur der Base geht auch aus der Existenz des
schon friiher!) beschriebenen PMitroso-Dipiperidyls CgoHis No(NO)s
hervor.

Nachdem es gelungen war, den Wasserstoff der Imidgruppen
durch Sidure-Radicale zu ersetzen, wurde im weiteren der Versuch ge-
macht, Alkoholradicale einzufiihren.

Liisst man Jodmethyl auf die Base einwirken, so findet eine sehr
heftige Reaction statt; man erhilt ein krystallinisches Jodir, welches

1) Diese Berichte XVIII, 2970,
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in Wasser und Alkohol sehr leicht 18slich ist, weniger 18slich in
Aceton, woraus es anch umkrystallisirt werden kann. Das einmal
amkrystallisirte 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 Wasser
versetzt und Jodmethyl tropfenweise zugefiigt. Das Gemenge wurde
lingere Zeit auf dem Wasserbade am Riickflusskiibler erw&rmt, worauf
tiberschiissiges Jodmethyl und Wasser vorsichtig vertrieben wurden.
Es hinterbleibt ein Syrup, der durchaus nicht zur Krystallisation zu
bringen war. Da ich eine Trennung der entstandenen Jodiire zuniichst
durch oftmaliges Umkrystallisiren aus Aceton herbeizufiihren hoffte,
wurden die verschiedensten Versuche gemacht, um die Masse fest zu
erhalten. Sie stand viele Wochen iiber Schwefelsiure, nachdem vor-
her etwas von dem krystallisirten Product hinzugefiigt war. Es schied
sich Jod ab, was vielleicht ein Festwerden verhinderte. Da das Ge-
menge auch in einer Kaltemischung nicht erstarrte, wurde es in ver-
schiedenen Lésungsmitteln gelost, ohne dass jedoch ein Auskrystalli-
siren bewirkt werden konnte.

Ein Theil dieser syrupisen Masse wurde nun mit Chlorsilber
geschiittelt, um das Jodir in das Chlorhydrat za verwandeln, welches
seinerseits mit Platinchlorid versetzt wurde. Es entstebt nach lingerer
Zeit eine krystallinische Masse, aus welcher man durch oftmaliges
Umkrystallisiren zwei Platinsalze, ein leichter 13sliches und ein schwerer
lésliches erhalten kann. Letzteres 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. fiir CioH3oNz . (CH3)s Cla PtCL,
Pt 32.2 32.1 pCt.

Das zweite Platinsalz ist gelbroth, in Wasser sehr leicht 13slich,
unldslich dagegen in Alkohol und Aether.

Eine Platinbestimmung ergab folgendes Resultat:

0.2818 g Substanz gaben 0.0880 g Platin.

Gefunden Ber. fiir C1oHi9(CH3)3Cly . PtCl
Pt 31.2 31.2 pCt.

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

Es wurde nun versacht, die Basen zu isoliren. Die Trennung
ist sehr schwierig, weil die Basen absolut keine schwerldslichen resp.
umkrystallisirbaren Verbindungen geben.

Die Trennung wurde schliesslich auf das verschiedene Verhalten
der Basen gegen Wasser begriindet, worin die Dimethylverbindang
16slich, die Trimethylverbindung unléslich ist.
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Behandelt man das Product der Einwirkung von Jodmethyl auf
Dipiperidyl mit Silberoxyd und destillirt nach dem Abfiltriren des
Jodsilbers die Flissigkeit aus einer Retorte ab, so geht, wenn die
Wasserdiampfe ziemlich abdestillirt sind, ein Gemenge von Di- und
Trimethylverbindung, sowie in geringer Quantitit unveréinderte,
urspriingliche Base iiber. Um von der letzteren zu trennen, wurde
das Ganze in salzsaures Salz verwandelt und mit Quecksilberchlorid
versetzt. Dipiperidyl giebt mit diesem Reagenz eine sehr leicht ls-
liche Verbindung, wihrend die methylirten Verbindungen flockige
Niederschlige abscheiden. Diese wurden auf einem Filter gesammelt,
sorgfilltig ausgewaschen und dann wieder in das salzsaure Salz ver-
wandelt. Uebersiittigt man letzteres mit Natronhydrat, so scheidet
sich ein Oel ab, welches beim Schijtteln mit Wasser pur theilweise
in Loésung geht.

Der unlésliche Antheil wurde darauf 5—6 Mal mit kleinen Quan-
titdten kalten Wassers behandelt und dann mit Kali getrocknet.

Der in Wasser losliche Theil wurde durch Kalihydrat wieder
ausgeschieden, von neuem in Wasser gelist und auf diese Weise wieder-
holt behandelt. Es konnte nun wohl angenommen werden, dass die
in Wasser loslichen Antheile des Oeles von den unldslichen ge-
trennt waren.

Die losliche Base war — wie schon gesagt — die Dimethylver-
bindung, welche zwischen 230 und 235° sott. Ein genauer Siedepunkt
konnte leider aus Mangel an Material nicht bestimmt werden.

0.1782 g Substanz gaben 0.4806 g CO; und 0.2016 g H;O0.

Gefunden Ber. fir CioHis(CHs)g.Ng
H 125 12.2 pCt.
C 73.51 7349 »

Eine Stickstoffbestimmung ergab folgende Zahlen:

0.1854 g Substanz lieferten bei 8!/4,0 und 766 B 21.1 ccm N.
Gefunden Ber. fir CipHjs(CHz3)a Ny

N 145 14.2 pCt.

Das Dimethyldipiperidyl ist ein ziemlich leicht flissiges
Oel, das sich in Wasser in allen Verhiiltnissen 1ist und mit Wasser-
démpfen sehr schwer fliichtig ist. Der nur schwache Geruch dieser
Base erinnert nicht an das Dipiperidyl. Die Salze der Dimethyl-
verbindung sind mit Ausnahme des Quecksilbersalzes sehr leicht
loslich und konnen kaum krystallisirt erhalten werden. Unter-
sucht wurden in dieser Beziehung die Verbindungen mit Platin-
chlorid, Goldchlorid, Pikrinséiure, Zinnchlorid, Zinkchlorid, Ferrocyan-
kalium, :
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Das Quecksilbersalz fillt als flockiger Niederschlag, der in heissem
Wasser ziemlich leicht 13slich ist. Bei lingerem Stehen setzt sich aus
der Lésung, namentlich auf Zusatz von Alkohol, das Salz in kleinen,
undeutlichen Krystallen ab, die bei der Analyse folgende Zahlen
gaben:

0.1713 g Subst. lieferten 0.0564 g HaO und 0.114 g CO;.

Gefunden Ber. fir CioHis(CHs)g.No.2HCL 2Hg Cly
H 36 3.28 pCt.
C 1717 17.8  »

Auch der Siedepnnkt der Trimethylverbindung, 205—2129, konnte
nur annihernd bestimmt werden. Dass die Substanz rein war, be-
weisen folgende Bestimmungen:

0.1873 g Subsanz gaben 0.2112 g HoO und 0.5332 g COs.

Gefunden Ber fiir CioHi7 (CHs)s Na
H 124 12.3 pCt.
C 741 742 »

Eine Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resultat:

0.1750 g Substanz lieferten bei 81/4° und 766 B 19.2 cem N,
Gefunden Ber. fiir CjoHi7(CH3)s Ny
N 136 13.3 pCt.

Das Trimethyldipiperidyl ist ein gelb geféirbtes Oel von
einem widerlichen, an Trimethylamin erinnernden Geruch. In Wasser
ist es unléslich, mit Wasserdimpfen nicht fliichtig. Die Salze dieser
Base zeigen ein iihnliches Verhalten wie die des Dimethyldipiperidyls,
indem sie sebr leicht 15slich und nicht krystallisirbar erscheinen.
Die Trimethylverbindung bildet sich auch bei Einwirkung von Jod-
methyl auf die Dimethylverbindung; bei dieser Reaction entsteht keine
andere Verbindung.

Es wiire nun interessant gewesen, die Einwirkung von Jodmethyl
auf die methylirten Basen weiter zu studiren. Leider wurde dies aus
Mangel an Material verhindert.

Falls das Dipiperidyl sich analog verhiilt wie das Piperidin und
das Coniin, so wire die Bildung eines Tetra- und Pentamethyldipipe-
ridyls zu erwarten; durch Einwirkung von Jodmethyl auf diesen Kérper
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 Phosphorsiureanhydrid —
zu dem betreffenden Kohlenwasserstoffe zu gelangen, war ohne Erfolg.

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

Jch will von vornherein bemerken, dass beide Versuche, die in
dieser Richtung unternommen wurden und zuniichst ein sicheres Re-
sultat versprachen, doch leider erfolglos blieben.

Von den Methoden, die es ermdglichen, von Piperidin zu Pyridin
zu gelangen, ist wohl die beste die von Hofmann angegebene, wo-
nach man bei der Destillation des Diacetpiperiding mit Brom reich-
liche Mengen Pyridin erhilt. In analoger Weise wurde nun versucht,
durch Einwirkung von Brom auf Diacetdipiperidyl und nachherige
Destillation za Dipyridyl zu gelangen.

Vier Mol. Brom wurden auf 2 Mol. Dipiperidyl einwirken ge-
lassen; da die Reaction #usserst heftig verlduft, ist Kiihlung erforder-
lich. Es entsteht eine dunkelbraune, syrupose Masse, welche beim
Erwirmen auf dem Wasserbade keine Verinderung zeigt. Erhitzat
man nun langsam das Reactionsproduct im Oelbade, so beginnt bei
ca. 2700 eine heftige Entwicklung von Bromwasserstoff, wihrend Ace-
tylbromid abdestillirt. Nach beendigter Reaction wurde der Riickstand
alkalisch gemacht, die Base mit iiberhitzten Wasserddmpfen abdestillirt
und auf gewdhnliche Weise abgeschieden. Sowohl durch den Siede-
punkt, als auch durch ihre Salze konnte sie leicht als Dipiperidyl
erkannt werden. — _

Der alkalische Riickstand wurde nun mit Aether ausgeschiittelt.
Nach dem Trqcknen mit Kali wurde der Aether wieder abdestillirt,
wobei ein krystallisirter Riickstand blieb, leider aber in so geringer
Menge, dass derselbe nicht weiter untersucht werden konnte. —

Ein zweiter Versuch, der dahin ging, durch Destillation des salz-
sauren Dipiperidyls mit Zinkstaub eine Wasserstoff- Abspaltung zu
bewirken, verlief in analoger Weise wie der friiher erwiihnte Versuch,
der mit salzsaurem Nicotin ausgefiibrt wurde. —

658. J. A. Bladin: Ueber Verbindungen, welche sich vom
Dicyanphenylhydrazin ableiten. ITI.!)
(Eingegangen am 9. October: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In der ersten von diesen Mittheilungen habe ich einen Korper
von der Zusammensetzung

CsH;—N—N

| |
NC—C C—CH; = C¢H;.C:N3(CH3).CN
\N/

1y Diese Berichte XVIII, 1544 und 2907.



