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Ebenso wie P i n n e r  und Wol f fens t e in  kann ich das Nicotin 
derzeit nicht anders als als tertiiire Base betrachten, denn es gelang 
mir ebenso wenig wie diesen Forschern, eine Nitrosoverbindung zu 
erhalten. 

Anch Schwefelkohlenstoff reagirt bei gewiihnlicher Temperatur 
nicht r,uf Nicotin; bei 1000 circa bildet sich vie1 Schwefelwasserstoff, 
sonst aber nichts Fassbares. 

Ich bin seit fast 2 Jahren neben anderen Dingen rnit der Unter- 
suchung des Nicotins beschlftigt und habe bisher mit der Publikation 
zuriickgehalten, da ich bei der grossen Schwierigkeit des Qegenstandes 
fast nur von negativen Resultaten hatte berichten kBnnen; doch glaube 
ich, dass wenn die Herren P i n n e r  und Wol f fens t e in  einerseits und 
ich andererseits iiber das Nicotin jeder in seiner Richtung weiter ar- 
beiten, kaum eine Collision entstehen diirfte. 

69. Alfr.  Ekbom : Ueber die Einwirkung der Jodwasserstoff- 
saure auf 1-8-Nitronephtelinsulfonsaureamid, 

(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 Jodwasserstoffsaure auf 1-5-Nitronaphtalinsulfon- 
saureamid erhielt. 

Von Interesse konnte es nun sein, zu untersuchen, ob isomere 
Mononitronaphtalinmonosulfonsiiuren bei der Reduction rnit der er- 
wahnten Saure denselben Gesetzen wie die a-Saure folgen. 

Da die 1 -6-(fi-)Saure von den bisher bekannten Nitronaphtalin- 
sulfonsauren leicht und in grosser Menge gewonnen wird, habe ich 
diese Saure denselben Operationen wie die a-Saure unterworfen. 

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

N Ha 1-6 - A  mid on a p h t a l i n  s u l  f o n s  a u r  e a m i  d, Clo He <s Oa , Ha . 
5g 1-6-Nitronaphtalinsulfonsaureamid- Schrnp. 182O C. - warden 

iiber Asbestbad mit iiberschiissiger Jodwasserstoffsaure (spec. Gew. 1.5) 
und rothem Phosphor 7 Stunden massig erhitzt. Das Reactionsproduct, 
das Jodhydrat des Amidonaphtalinsulfonsaureamides, liiste sich leicht 
in Alkohol. Nachdem zuriickbleibender Phosphor abfiltrirt worden 

1) Diese Berichto XXIII, 11 18. 
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war, wurde das Piltrat mit schwefliger S u r e  und Ammoniak bis 
zur alkalischen Reaction versetzt, wobei eine krystallinische, gelbe 
Sabstanz, Amidonaphtalinsulfonsaureamid, entstand. Das Amid wurde 
mit Waeser gewaschen und mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt. 

Bus  der Alkobolliisung fielen feine , sridenglanzende Nadeln 
aus, welche bei 218-2190 C. unter Verkohlung schmolzen. 

Das  Amidonaphtalinsulfonsaureamid ist in  warmem Alkohol leicht, 
in kaltem schwer lijslich und in Wasser unloslich. 

Die Substanz verliert nicht an Gewicht bei 115O C. 
D a s  iiber Schwefelsiiure bis zum constanten Gewicht getrocknete 

Material gab bei der  Analyse folgende Zahlen: 

Gcfunden r. 11. 111. 

Clo 120 54.1 53.9 - - pct .  
Hi0 10 4.5 4.7 - 

28 12.6 - N2 
S 32 14.4 - 
Oa 32 14.4 

222 100.0. 

- 

12.6 - % 

- 14.5 2 

- - - 

A u s b e u t e :  Aus 5 g Nitronaphtalinsulfonsaureamid wurden 2.5 g 
Amidonaphtalinsulfonsiiureamid erhalten; die berechnete Menge des 
Amidonaphtalinsulfonsaureamides betriigt 4.4 g. 

Die oben erwiihnten, seidenglanzenden Nadeln sind nicht, wie 
es zu erwarten war, farblos; sie sind mehr oder weniger rothbraun gefiirbt. 
Dies wird namlich von einem in Alkohol leicht liislichen, rothbraunen 
Farbstoff, welcher bei der Reduction in minimalen Quantitiiten ent- 
steht, verursacht. Der Farbstoff beeinflusst nicht den Schmelzpunkt. 

NH2 H C 1  D as C h l  o r h y d r a t , C ~ O  136 <s o2 .* 

Warme C~ilorwasserstoffsaure l6st das Arnidonaphtalinsulfonslure- 
Beim Abkiihlen krysfallisirt das Chlorhydrat i n  Schuppen aus. 

Die iiber Schwefelsaure getrocknete Substanz gab bei der 
amid. 

Analyse : 
Berechnet 

f i r  CioHs<so2. NHa N Ha . H C1 Gcfunden 

H C 1  14.1 14.3 pCt. 

krystallisirt aus einer concentrirten, jodwasserstoffsauren Alkohol- 
18sung des Amidonaphtalinsulfonsaureamides in schwach gelben, schii- 
nen Nadeln. 
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Daa S u 1 f a t  fallt in  schiinen, centimeterlangen Prismen bei der 
Concentriruug der Lijsung des Amidonaphtalinsulfonsaureamides in  
Schwefelsaure. 

M o n o a c e t a r n i d o u a p h  t a l i n  s u l f o n s l u r e a m i d ,  
N H . COCH3 

C1oHs<SOs . NH2. 
Wird das  Amidonaphtalinsulfonsaurearnid mit iiberschissigem Essig- 

sgureanhydrid behandelt uad die Mischung 20 Minuten iiber Aabestbad 
zu gelindem Kochen erhitzt, so liist sich das Amid. Beim Zusatz 
von Wasser schied sich ein gelbrothes Oel - Acetanhydrid und 
Acetylderivat - aus. DieBes liist sich allmahlich in der entstandenen 
Essigsaure. Die Lijsung wurde mit kohlensaurem Arnrnon neutra- 
lisirt und concentrirt. Dabei fie1 ein arnorphes, hellrotbes Pulver aus. 
Dasselbe wurde aus Alkohol umkrystallisirt - ist darin ziemlich 
schwerliislich. Beirn Abkiihlen krystallisirt das Acetylderivat in 
kleinen Kugeln aus, welche aus einer Menge von radialen, lichtrothen 
Nadeln zusamrnengesetrt waren. Sie wurden rnit Alkohol gewaschen, 
ausgepresst und an der Luft getrocknet. Die Nadeln schrnolzen bei 
238-239' C. 

Das Acetylderivat verliert nichts an Gewicht bei 1300 C. 
Die Analyse des iiber Schwefelsaure getrockneten Materials gab 

folgende Zahlen: 
Berocbnet 

fiir ClOH6<S,-& . NBn NH . COCH3 Gefunden 
I. 11. 

GI2 141 54.5 51.9 - p c t .  
Hi2 1'2 4.5 5.0 - B 

N2 28 10.6 - 10.8 D 

S 32 12.1 - - 

0 3  48 18.3 
264 100.0. 

n 

Hieraus folgt, dass das Acetylderivat die ebenerwahnte Formel 
besitzt. 

C l e v e  hat friiher die Monoacetylderivate vou I-3- l )  und 1-7-2) 
Amidonaphtalinsulfonsaureamid und das Diacetylderivat von 1-4.- 3) 

Amidonaphtalinsulfonsaureamid dargestellt. Aus 1-5-Amidonaphtalin- 
sulfonsiiureamid erhiilt man, wie ich gezeigt habe 4), auch das Di- 
acety lderivat. 

1) Diese Bericbte XXI, 3264. 
9 )  Diese Berichte XXI, 3271. 
3) Diese Berichte XXIII, 958. 
4) Diese Berichto XXIII, 11 IS. 
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Folgendes Gesetz scheint hier zu bestehen: Steht die Gruppe 
SO2 NH2 in /3-Stellung, so wird das Monoacetylderivat erhalten, befindet 
sie sich aber in a-Stellung, so entsteht das Diacetylderivat. 

Etwa 0.5 g Amidonaphtalinsulfonsaureamid wurden in geschlos- 
senen Rohren rnit Acetanhydrid im Ueberschuss 2l/, Stunden bei 
156O C., um ein Diacetylderivat zu erbalten, erhitzt. Der Rohrinhalt 
war verkohlt. 

~~ 

1-6 - D i  a mid o d i n  a p  h t y 1 d i s ul  f i  d , (3x0 Hc (NH2) S - S (N Ha)Hs Clo . 
5 g 1-6-Nitronaphtalinsulfons~ureamid wurden mit iiberschussiger 

Jodwasserstoffsaure (spec. Gew. 1.96) und rothem Phosphor versetzt. 
Als die Jodwasserstoffsaure zugesetzt wurde, entstand eine mit grosser 
WIlrmeentwickelung verkniipfte Reaction - sicher wird dabei das 
jodwasserstoffsanre Sald des Amidonaphtalinsulfonsaureamides erhalten. 
Sobald die Reaction aufgehiirt, wurde iiber Asbestbad zu gelindem 
Kochen 3 Stunden erhitzt. Das Reactionsproduct liiste sich schwer 
in Alkohol. Zur alkoholischen Lijsung wurden schweflige Saure und 
Ammoniak bis zur alkalischen Reaction gefiigt, wodurch zungchst 
eine amorphe, dunkelbraune Masse ausfiel. Deriiber schied sich ein 
weisser, durchscheinender Niederschlag aus. Diese wurden mit Wasser 
ausgewaschen und in Alkohol gelijst. Aus der alkoholischen Liisung 
fie1 beim Zusatz von Wasser eine kaum krystallinische, gelbe Sub- 
stanz aus. Zugleich nahm die Fliissigkeit ein milchiges Aussehen an. 
Nach dem Auswaschen des Niederschlages mit Wasser wurde er mit 
einer kleinen Quantitat Alkohol gekocht und filtrirt. Der Niederschlag 
ward jetzt deutlich krystallinisch uud hatte eine lichtgelbe Farbe. 
Derselbe wurde auf's Neue i n  Alkohol geltist, mit Wasser versetzt 
und filtrirt. Durch Wiederholung dieses Verfahrens, bis keine milchige 
Fliissigkeit weiter entstand , babe ich das Reactionsproduct in fast 
farblosen, schwach gelben Nadeln erhalten, welche bei 166" C. zu 
einer hellen Fliissigkeit schmolzen. 

Das Reactionsproduct - Diamidodinaphtyldisulfid ') - ist in  
Alkohol leicht liislich und krystallisirt daraus in schonen, langen Nadeln . 
Von Aether wird dasselbe auch geltist, krystallisirt aber schlecht aus 
diesem Losungsmittel. Benzol liist die Base leicht; indessen konnte 
ich sie daraus nicht in krystallisirtem Zustande wiedergewinnen. Das 
Amid ist unliislich in Wasser, sehr schwer lijslich in Ligroi'n. Von 
Eisessig wird es leicht geliist. 

Wird die alkoholische Liisung des Diamidodinaphtyldisulfids mit 
concentrirter Schwefelsaure versetzt, so zeigt sich kein Farbenwechsel. 

Die Substanz verliert nichts an  Gewicht bei 106 0 C. 

I) Vergl. Diese Berichte XXIII, 1118. 
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Ueber Schwefelsaure zum constanten Gewicht getrocknetes Material 
gab bei der Analyse: 

Ber. ftir Clo HE Na Sa Gefinden 
C 69.0 69.4 pCt. 
H 4.6 5.1 B 

A u s b  e u t e :  Aus 5 g Nitronaphtalinsulfonsaureamid wurden etwa 
1.3 g Diamidodinaphtyldisulfid gewonnen. 

Bei der Reduction entsteht ausserdem theils die oben erwahnte, 
milchige Fliissigkeit, theils ein Farbstoff, welcher sich wie ein schwarzer 
Theer niederschlagt, wenn das allioholische Filtrat des f i  -Diamido- 
dinaphtyldisulfids zur Trockenheit abgedampft wird. Der  Farbstoff 
16st sich mit sohiin rother Farbe in Alkohol. 

5 g Dinitrodinaphtyldisulfid dar - Saure l) reducirte ich au[ ge- 
wtihnliche Weise 5 Stunden mit Jodwasserstoffsiiure vom specifischen 
Gewicht 1.5 und rothem Phosphor. Mit dem Reductionsproducte 
wurde wie oben verfahren. Es war  eine Substanz entstanden, die bei 
1660 C. schmolz und tibrigens alle Eigensohaften der oben beschriebenen 
Verbindung zeigte. Das Reductionsproduct des /?- Dinitrodinaphtyl- 
disulfides muss daher aus  6-Diamidodinaphtyldisulfid bestehen s), wo- 
nach die Constitutionsformel wird: 

NHa, ,,NHs 

('(\, . m-s-s- \/\/ \/\/ 
Die Substanz, i b e r  Schwefelsiiure getrocknet, gab bei der Analyse: 

Gefunden 
Ber. fur C ~ ~ I C N ~ S ~  I. 11. 111. IV. 

Cao 240 69.0 69.2 68.9 - - p c t .  
Hi6 16 4.6 4.9 4.9 - - 2 

N2 28 8.0 - -  
64 18.4 - - -  18.1 3, B Sa 

8.0 - 2 

~~ 

348 100.0 

A u s  b e u te :  Aus 5 g /? - Dinitrodinaphtyldisulfid erhielt ioh 1.2 g 
- Diamidodinaphtyldisulfid. 

*) Diese Berichte XX, 1534 und XXI, 1099. 
2, Diese Berichte XXIII, 1118. 
3) Wie das a-Diamidodinaphtyldisulfid ist auch dieses sehr schwer ver- 

brennlich, weshalb der Schwefel sich nicht zum Sulfat umsetzte, als Oxydation 
mit Brom stattgefunden. 
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Ausserdem wurden bei dieser Reduction wie friiher eine milchige 
Fliissigkeit und ein Farbstoff erhalten, beide wahrscheinlich identisch 
mit den oben erwahnten. 

B e s t i m m u n g  d e s  M o l e c u l a r g e w i c h t e s  
d e s  t -Diamidodinaphtyldisul f ides  n a c h  d e r  M e t h o d e  

R a o  u 1 t ' s  *). 
Gramm Substanz Erniedrigung Moleculargewicht 
in 100 g Eisessig des Gefrierpunktes Berechnet Gefunden 

1.894 0.2300 348 321.2 

D a s  C h l o r h y d r a t ,  
(CloHg(NH2)S. S(NHz)HsClo). 2HC1. 

Wenn man das Dinmidodinaphtyldisul6d in Alkohol lijst und 
Chlorwasserstoffsiiure zufiigt, so fallt das Chlorhydrat beinahe quantitativ 
als -ein weisser Niederschlag aus, welcher sich, unter dem Mikroskop 
betrachtet, als aus NLdelchen bestehend zeigt. Diese wurden auf dem 
Filter gesammelt, mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiiure gewaschen, an 
der Luft und schliesslich bis zurn constanten Gewicht im Exsiccator 
getrocknet. 

Eine Chlorbestimmung gab: 
Ber. fiir C~oHlsN~SaCla Gefunden 
HC1 17.3 16.8 pct. 

Wird das Hydrochlorat mit Wasser erhitzt, so zerfiillt es in Chlor- 
wasserstoffsaure und Diamidodinaphtyldisulfid. 

Das J o d h y d r a t ,  
(CioHs(NHa)S. S(NHz)HsCio) 2HJ, 

ist das erste Reductionsproduct. Als Jodwasserstoffsaure vom speci- 
fischen Gewicht I .7 einer Alkoholl6sung des Diamidodinaphtyldisul6ds 
zugefiigt wurde, erschien kein Niederschlag. Nach Concentration auf 
dem Waiserbade fie1 zuerst des Hydrojodat in gelben Nadeln aus. 
Diese wurden mit einer kleinen Quantitat Alkohol gewaschen, zwischen 
Fliesspapier gepresst und zum constanten Gewicht fiber Schwefelsaure 
getrocknet. 

Analyse: 
Ber. fiir GoH~lsNsSaJa Gefunden 
HJ  42.4 42.8 pCt. 

D as S u lfa t fiillt auf Zusatz von concentrirter Schwefelsilure zur 
alkoholischen LBsung der Base in farblosen, dem @- Diamidodinaphtyl- 
disulfid &hnlichen Prismen aus. 

1) K. Auwers (diese Berichte XXI, 701) und E. Beckmann (Zeitschr. 
fiir phys. Chem. 11, 638 und 715). 



Diacetdiamidodinaphtyldisulf id,  
C10H6(NHs COCH3)S. S ( N H .  C0CHs)HeClo. 

Wird fi  - Diamidodinaphtyldisulfid mit iiberschiissigem Acet- 
anhydrid versetzt, so findet schon in der Kalte Umsetzung statt. 
Nachdem die Mischung iiber Asbestbad 10 Minuten erhitzt wor- 
den war, wurde Wasser zugefiigt u. s. w. und in, Uebrigen wie bei 
dem Monoacetamidonaphtalinsulfonsaureamid verfahren. Das ent- 
standene Rohproduct wurde aus Eisessig krystallisirt; beim Ab- 
kiihlen der eisessigsauren Lijsung fielen mikroskopische, farblose 
Nadeln aus. Sie wurden rnit Alkohol gewasehen, zwischen Fliess- 
papier gepresst und zum constanten Gewicht im Exsiccator getrocknet. 

Die Nadeln schmolzen nnter Verkohlung bei 2760 C. Das Acetyl- 
derivat nimmt niohts an Gewicht bei 125O C. ab. 

Analyse ; 
Ber. ftir CaaHaoNaOaSa Gefunden 

N 6.5 6.8 pCt. 
Versetzt man 1 - 6-Nitronaphtalinsulfonsaureamid, sowie 1 - 6- 

Diamidodinaphtyldisulfid rnit Jodwasserstoffsaure vom specifischen Ge- 
wicht 1.96 und erhitzt iiber Asbestbad zu heftigem Kochen 3-4 Stunden, 
so wird ein Product erhalten, welehes in Alkohol ziemlich leicht loslich 
ist. Bei dem Zusatz von Ammoniak zu der alkoholischen Lijsung 
fallt ein griinweisser, klebriger Niederschlag aus. Er wurde mit 
Wasser ausgewaschen und in Alkohol gelijst. Fiigt man jetzt Wasser 
zu, so entsteht eine milchige, der oben erwahnten ahnliche Fliissig- 
keit, aus welcher sich nach dem Verlaufe einiger Tage eine klebrige, 
iibelriechende Substanz - sicher #?-Amidothionaphtol - absetzt. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Upsala .  Universitlts-Laboratorium, im Januar 1891. 

60. Alfr. Ekbom: Ueber m-Dinitrodiphenyldisul3n. 
(Eingegangen am 3. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Als ich gelegentlich das Chlorid der na - Nitrobenzolsulfon- 
saure, in  Eisessig gelijst, mit duroh Phosphor dargestellter Jod- 
wasserstoffsaure - das specifische Gewicht derselben war nicht be- 
stirnmt - versetzte, schied sich Jod ab. Die Mischung lies8 ich auf 
dem Wassepbade ein paar Stunden stehen, wobei ein Oel erhalten 
wurde, welches beim Begiessen rnit Alkohol krystallinisch erstarrte. 
Die erstarrte Sabstanz wurde rnit Alkohol ausgewaschen, zwischen 




