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Salzsiure, 5. mit iiberschiissiger Natronlauge und 6. mit Natriumace-
tat versetzt; 25 cem Naphtolldsung verbrauchten cem:

Nach Standen| bei 15° | bei 0° | bei 35¢ | mit HCI N:g"H Na‘é’j‘Hso
29.5 96.5 |ca 1200| 275 | 305 32
6 34 26.5 — 31 34 37
94 — 29 — - — -

Das beste Mittel, eine Diazoverbindung vor Zersetzung zu schiitzen,
ist mithin starke Abkiihlung; ein Zusatz von Sidure iibt einen, wenn
auch nur geringen, erhaltenden Einfluss aus, wihrend ein Zusatz von
Acetat oder Alkali fast bedeutungslos ist. Das eigenthiimliche Ver-
halten der Tetrazoverbindungen in dieser Beziehung werde ich spiter
besprechen.

Kirkheaton color works, Huddersfield.

8. Fritz Blau: Zur Constitution des Nicotins.
(Vorliufige Mittheilang.)
(Eingeg..ngen am 31. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die im letzten Hefte dieser Berichte erschienene Abhandlung von
Pinner and Wolffenstein »Ueber Nicotin« veranlasst mich, da ich
mich seit ldngerer Zeit mit diesem Alkaloid bLeschéftige, zu der fol-
genden Mittheilung.

Vor einiger Zeit habe ich das «a-Dipyridyl (Sdp. 272.5% dar-
gestellt und daraus das e«-Dipiperidyl (Sdp. 2599) durch Hydriren
erhaltent),

Damals fiel mir der relativ niedrige Siedepunkt des seiner Zeit
von Liebrecht?) aus dem Nicotin gewonnenen Hexahydronicotins,
das derselbe als Dipiperidyl anspricht, nimlich 250 — 2529, gegeniiber
259° meines «-ea-Dipiperidyls stark aaf.

Es ist ndmlich mit grésster Wahrscheinlichkeit anzonebmen, dass
das aw-Dipiperidyl das am niedrigsten siedende Isomere unter allen
6 moglichen Dipiperidylen darstellt, ebenso wie das «a-Dipyridyl
niedriger kocht wie alle seine bisher erhaltenen Isomeren.

1) Monatsh. 1889, S. 294.
2y Diese Berichte XIX, 2587.
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Dieser Umstand veranlagste mich zu der dusserst miihevollen und
zeitranbenden Arbeit, grossere Mengen der beiden seiner Zeit von
Skraup und Vortmann synthetisch erhaltenen und vollstindig auf-
geklirten Dipyridyle darzustellen, sie vollstindig zu hydriren und die
zn erwartenden Producte von der Formel CioHyyN: mit dem Lieb-
recht’schen Hexahydronicotin zu vergleichen.

Ich habe zuniichst den Einen dieser beiden Korper, das ap-Di-
pyridyl aus Metaphenylendiamin auf dem Weg durch das Phenan-
throlin und die Dipyridyldicarbounsiure dargestellt und erhielt es ent-
sprechend den Angaben von Skraup und Vortmann. Daoch ist die
Siedepunktsangabe dieser Forscher wohl uncorrigirt zu nehmen, denn
der auch von mir unter offenbar gleichen Bedingungen gefundene
Sdp. 287—2889 erhéht sich durch die Correction auf 295.5 — 296.5°.

Die Hydrirung wurde mit Natrium und Alkohol nach Laden-
burg vorgenommen und dreimal wiederholt; da aber auch dann noch
keine erschipfende Hydrirung eingetreten war, wiederholte ich die
Operation noch dreimal mit abnehmenden Mengen Natrium und Amyl-
alkohol nach Bamberger.

Ich ging dabei #hnlich vor, wie ich es seiner Zeit beim ««-Di-
piperidyl beschrieben habe.

Das Reactionsproduct wurde schliesslich aus der amylalkoholischen
in Salezsiiureldsung gebracht, diese zur Reinigung fiir sich mit Aether
behandelt, dann mit Alkali dberséttigt, wobei sich die Base theilweise
in festem Zustande ausschied, dieselbe in Aether anfgenommen (Aether
168t nicht gerade leicht), der Aether mit Kali getrocknet, verdunstet
und der Riickstand ins Fractionirkélbchen®gebracht, (Er ist ein leicht
erstarrendes Oel).

Hierauf wurde im Wasserstoffstrome unter Steigerung der Tem-
peratur bis 2400 getrocknet und schliesslich destillirt.

Fast alles ging von 266—272° iiber, davon die Hauptmenge von
268 —2700 (corr.). Das Destillat erstarrte zum Theile schon im Kiihl-
rohr zu einer fast farblosen Krystallmasse, die bei ca. 300 schmilzt
und schon bei Zimmertemperatur leicht von selbst wieder erstarrt.
(Der Schmelzpunkt konnte in Folge der hygroskopischen Eigenschaften
der Substanz nur approximativ bestimmt werden).

Die Analyse ergab:

Gefunden Ber, fiar CszoNg
¢ 7165 71.37 pCt.
H 11.72 11.92 »

Das salzsaure Salz ist leicht 1Gslich in Wasser, doch mnicht zer-
fliesslich, sehr schwer 13slich in Alkohol; es sieht unter der Lupe
v5llig homogen aus.

Das Chloroplatinat ist ziemlich schwer ldslich in Alkohol, sehr
leicht in Wasser.
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Das Golddoppelsalz ist am leichtesten rein zu erhalten, da es in
Wasser nicht leicht 18slich ist und gut krystallisirt. KEs schmilzt bei
2029 und zersetzt sich von da an bis 210¢ unter Aufschiumen.

Liebrecht’s sogenanntes Dipiperidyl aus Nicotin ist fliissig; das
Golddoppelsalz schmilzt bei 131 — 1329,

Die beiden Substanzen sind demnach bestimmt verschieden.

Tch erhielt aus dem «f-Dipiperidyl leicht eine Verbindung mit
Schwefelkohlenstoff, die gut krystallisirt, ebenso eine Nitrosover-
bindung,

Bei Betrachtung der folgenden Siedepunktstabelle

aa-Dipyridyl . . 272.59
af-Dipyridyl . . 295.5—296.5°
g8-Dipyridyl . . corr. iiber 296

uncorr, 291—2920

yy - Dipyridyl . . 3040
e a-Dipiperidyl . . 2590
af8-Dipiperidyl . . 27090 vorldufig
Hexahydronicotin . 250—2529

erscheint es h&chst wahrscheinlich, dass die beiden noch mdglichen
8- Dipiperidyle, das - und das §y-Dipiperidyl héher sieden werden
als das «f-Dipiperidyl.

Da pun dieses schon betrichtlich hoher siedet als das «a-Dipi-
peridyl, so erscheint es mir nicht recht glaublich, dass Liebrecht’s
Hexahydronicotin, das selbst wieder niedriger siedet, als das o «-Di-
piperidyl iberhaupt in die Dipiperidylreihe gehort. Dann ist aber
auch das Nicotin kein Dipyridylderivat.

Ich bin zur weiteren sicheren Entscheidung der Frage mit der
Darstellung des f8-Dipiperidyls beschiiftigt und arbeite andererseits
an Versuchen, durch weitere Hydrirung des Liebrecht’schen Hexa-
hydronicotins zu einem Koérper CioHza N2 zu kommen, was dann még-
lich sein muss, wenn im Nicotin ausser dem einen sicher nachge-
wiesenen Pyridinkern kein zweiter geschlossener Ring irgend welcher
Art vorhanden ist.

Die in Beilstein’s Lehrbuch aufgenommene Formel halte ich
auch mit der von Pinner und Wolffenstein angegebenen Aenderung
nicht fiir discutirbar, denn aus einem Korper

CH CCyH,
Hc/\”/ NCH,

HC\/\{JCHQ

N N

kann wohl nie durch Oxydation eine Nicotinséiure erhalten werden,
vielmehr ist eine Amido- oder Oxy-Nicotinsdure zu erwarten.




329

Ebenso wie Pinner und Wolffenstein kann ich das Nicotin
derzeit nicht anders als als tertidire Base betrachten, denn es gelang
mir ebenso wenig wie diesen Forschern, eine Nitrosoverbindung zu
erhalten.

Auch Schwefelkohlenstoff - reagirt bei gewdhnlicher Temperatur
nicht auf Nicotin; bei 1000 circa bildet sich viel Schwefelwasserstoff,
sonst aber nichts Fassbares.

Ich bin seit fast 2 Jahren neben anderen Dingen mit der Unter-
suchung des Nicotins beschiiftigt und habe bisher mit der Publikation
zuriickgehalten, da ich bei der grossen Schwierigkeit des Gegenstandes
fast nur von negativen Resultaten hitte berichten kénnen; doch glaube
ich, dass wenn die Herren Pinner und Wolffenstein einerseits und
ich andererseits iiber das Nicotin jeder in seiner Richtung weiter ar-
beiten, kanm eine Collision entstehen diirfte.

p9. Alfr. Ekbom: Ueber die Einwirkung der Jodwasserstoff-
sdure auf 1—68-Nitronaphtalinsulfonsiureamid.

(Eingegangen am 31. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, P inner.)

Vor kurzer Zeit?) theilte ich die Resultate mit, welche ich bei
der Einwirkung von Jodwasserstoffsiure anf 1—5-Nitronaphtalinsulfon-
siureamid erhielt.

Von Interesse konnte €8 nun sein, zu untersuchen, ob isomere
Mononitronaphtalinmonosulfonsiuren bei der Reduction mit der er-
withnten Siure denselben Gesetzen wie die e-Siure folgen.

Da die 1—6-(f-)Ssiure von den bisher bekannten Nitronaphtalin-
sulfonsduren leicht und in grosser Menge gewonnen wird, habe ich
diese Siure denselben Operationen wie die «-Sdure unterworfen.

Dabei zeigte es sich, dass die Reactionen bei der p-Sdure in
gleicher Weise verlaufen.

1—6-Amidonaphtalinsulfonsiureamid, CIOH6<gCI)_I: NH;

5g 1—6-Nitronaphtalinsulfonsinreamid — Sechmp. 182° C. — wurden
iiber Asbestbad mit fiberschiissiger Jodwasserstoffsiure (spec. Gew.1.5)
und rothem Phosphor 7 Stunden missig erhitzt. Das Reactionsproduct,
das Jodhydrat des Amidonaphtalinsulfonsiureamides, loste sich leicht
in Alkohol. Nachdem zuriickbleibender Phosphor abfiltrirt worden

1y Diese Berichte XXIII, 1118,





