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Das Quecksilbersalz bildet flinmernde Krystalle, die bei 213—2140
schmelzen.

Die Substanz liefert als tertidre Base durch Addition von Jodithyl ein
Jodithylat, das sehr zerflieflich ist. Es wurde mit Chlorsilber in das Chlor-
dthylat dbergefiihrt; beim Zufigen von Platinchlorid schied sich dann das
Platinsalz in Form derber Krystalle, die bei 240—241° schmolzen.

0.1762 g Shst.: 0.0538 ¢ Pt.

[CsH N(CaHs) C1; PtCly.  Ber. Pt 30.62. Gef. Pt 30.53.

Die willrige Losung des Chlordthylats scheidet mit Goldchlorid einen
eigelben, flockigen Niederschlag aus, der sich beim Kochen nicht gerade sehr
leicht lost; beim Erkalten erhdlt man das Goldsalz als federformig ver-
wachsene Nadeln, die bei 268° schmelzen.

0.1444 g Sbst.: 0.0626 g Au.
[CsH; N(CHs)ClJAuCl;. Ber. Au 43.50. Gef. Au 43.36.

6503. Karl Léffler und Samy Kober:
Uber die Bildung des -Nicotins aus N-Methyl-3-pyridyl-butyl-
amin (Dihydrometanicotin).

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 12. August 1909.)

In vorliegender Arbeit sollte die in der vorangehenden Arbeit
mit Erfolg durchgefiihrte Reaktion zur Bildung von Pyrrolidinderivaten
auf das Dihydrometanicctin angewendet werden, wobei man dann
im Sinne folgender Gleichung Nicotin erwarten kounnte:

CH;—CH, CH;—CH,
' I | !
~—CH, CH. ___ >~ —CH CH;
‘//i N~ > |\/' NN -+ HBr.
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Der Versuch lehrte, dafl auch in der Tat aus dem am Stickstoff
bromierten N-Methyl-B-pyridylbutyl-amin beim Erhitzen mit
konzentrierter Schwefelsdure Nicotin gebildet wird. Der vorliegende Fall
unterscheidet sich von den frither untersuchten dadurch, daBl der
Wasserstoff nicht einer Methylgruppe, sondern einer CH;-Gruppe ent-
zogen wurde. Dempach erscheint diese Methode zur Herstellung
N-alkylierter Pyrrolidine allgemein durchfiihrbar zu sein.
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Es diirfte von Interesse sein, auch den RingschluB bei dem fol-
genden Amin zu versuchen:

—CH;

,/\ CH CH,

X /N\ ,
CH H

bei dem man gleichfalls zu Nicotin und so eventuell zu einer neuen
Synthese desselben gelangen wiirde. Dieses Amin wiirde sich pach
folgender Reaktionsfolge darstellen lassen:

Nicotinsaures und buttersaures Calcium liefern bei der trocknen
Destillation das von Engler!) bereits dargestellte S-Pyridylpropyl-
keton. Durch Reduktion dieses Ketons mit Natriumamalgam erhilt
man das entsprechende Alkin, das bei Einwirkung von Jodwasser-
stoffsdure die Hydroxylgruppe durch Jod ersetzt. Die Einwirkung
von Methylamin wiirde zu dem oben aogegebenen Amin fiihren.
Letzteres diirfte in ganz analoger Weise wie das N-Methyl-butylamin
nach der Bromierung am Stickstoff beim Erbitzen mit konzentrierter
Schwefelsdure den Fiinfring bilden und so in Nicotin iibergeben, da
ja, wie in dieser Arbeit gezeigt wird, der Pyridinkern dieser Reaktion
an sich nicht hinderlich ist.

OHy—CH, OH—CH,
~—CH, CH, __ _¢H CH -
/: ~N.Br r) ~N~

CHa CH;

Die Durchfiihrung dieser Reaktionen blelbt vorbehalten.

Experimentelles.

Das Ausgangsprodukt fiir die vorliegenden Versuche bildete das
Nicotin, das im wesentlichen nach den Angaben von Pinner?) in
Metanicotin und letzeres durch Reduktion mit Jodwasserstofisdure und
Zinkstaub in das noch unbekannte Dihydrometanicotin umgewandelt
wurde.

Uberfiihrung des Nicotins in N-Methyl-benzoyl-pyridyl-
chlor-butylamin.

100 g Nicotin (Kahlbaum) wurden entsprechend den Angaben

von Pinner mit der doppelten Menge frisch destilliertem Benzoyl-

chlorid allmiblich versetzt und in einem mit Steigrohr versehenen

") Engler, diese Berichte 24, 2541 [1891].
?) Pinner, diese Berichte 27, 1058, 2863 [1894]



3433

Rundkolben erwirmt. Beim Siedepunkt des Benzoylchlorids (ea. 190°)
trat unter Entweichen von Salzsiure-Diampfen Aufschiumen ein. Die
inzwischen schwarz und dick gewordene Masse wurde 20 Minuten
lang bei dieser Temperatur konstant erhalten und nach dem Abkiihlen
zur Entfernung des iiberschiissigen Benzoylchlorids mit 15-proz. Salz-
sdure versetzt. Dabei scheidet sich ein Krystallbrei von Benzoesiure
ab, der abgesaugt und mit Salzsiure gewaschen wurde. Das von den
Krystallen abgesaugte Filtrat mitsamt der Waschflussigkeit wurde
mehrfach mit Ather durchgeschiittelt. Die nunmehr von den nicht
basischen Stoffen (wie Benzoylchlorid und Benzoesiure) befreite Salz-
siure-Lésung wurde mit Natronlauge gerade alkalisch gemacht, mit
Essigsiure wieder schwach angesiuert und schlieflich mit Ather
wiederholt ausgeschiittelt, wobei die Benzoylverbindung in den Ather
geht, wihrend das eventuell unverinderte Nicotin in der essigsauren
Losung bleibt und so getrennt wird. Erstere wurde nach Verjagung
des Athers als dunkelgelbes, opalisierendes Ol erbalten (106 g).

Das N-Methyl-benzoyl-g-pyridyl-chlor-butylamin wurde
nun mit alkobolischer Kalilauge (60 g festes Kali in 400 ccm absolutem
Alkohol) 12 Stunden lang am RickfluBkiihler gekocht, wobei unter
Abspaltung von Salzsiure das N-Methyl-benzoyl-pyridyl-g-bu-
tylenylamin gebildet wird:

CH,—CH, CH—CH,
| | i |
~~—CHC! CH, ~~—CH CH:
| N — | N .
¥~ CO-"CH, "X GO~ ~CH,
CoHs CoHs

Nach dem Erkalten wurde die alkoholische Kalilésung genau
mit alkoholischer Salzsiiure neutralisiert und das ausgeschiedene Chlor-
kalium abfiltriert. Beiin Verdunsten der alkoholischen L&sung blieb
ein dickes, braunes Ol zuriick. Als ein Teil desselben in das Pikrat
verwandelt und dieses durch Salzsiure zerlegt wurde, schieden sich
in der atherischen Losung des so gereinigten Produkts kleine Nadeln
ab, die, aus Ather umkrystallisiert, den glatten Schmp. 83° zeigten.

0.1100 g Sbst.: 0.3110 g COq, 00688 g H;,0.

CioHi3N2.C:Hs 0. Ber. C 76.70, H 6.80.
Gef. » 77.11, » 6.99.

Durch die Reinigung iiber das Pikrat wurde somit das von
Pinner?) als Ol beschriehene Benzoyl-metanicotin in krystalli-
sierter Form erhalten.

") Pipner, dicse Berichte 27, 1058 [1894)].
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Die Benzoylverbindung wurde zur Gewinnung des Metanicotins
mit der 5-fachen Menge 20-proz. Salzsiure mehbrere Stunden auf dem
Wasserbad erwédrmt, die abgeschiedene Benzoesiure ablfiltriert und mit
Salzsdure gewaschen. Im Filtrat wurde das Metanicotin durch Natron
abgeschieden, von der Lauge getrennt und mit geschmolzenem Kalium-
carbonat getrocknet. Die Base sott der Hauptmenge nach bei 272—
274° (nach Pinner 275—278%). Sie zeigte starken Methylamin-Geruch
und wurde daher nochmals im Vakuum destilliert. Der Geruch nach

Methylamin war dadurch beseitigt: di5=1.006.

Die Base reduziert saure Kaliumpermanganatlosung momentan,
ein Zeichen, dall sie ungesittigt ist. Zur gepauen Identifizierung
wurde das Pikrat hergestellt. Die salzsaure Losung der Base, mit
kalt gesittigter Pikrinsiiurelosung versetzt, scheidet das Pikrat zunichst
olig ab; doch erstarrt es bald und bildet dann, aus Alkohol umkry-
stallisiert, lange, diinne Nadeln, die bei 163° schmelzen (nach Pinner
163°).

Reduktion des Metanicotins zum Dihydro-metanicotin.

50 g Metanicotin wurden in Bombenréhren mit der 10-fachen
Menge rauchender Jodwasserstoffsiure und rotem Phosphor 15 Stun-
den lang auf 100 erhitzt. Hierbei tritt Anlagerung von Jodwasser-
stoff an die Doppelbindung ein; um dies zu beweiser, haben wir einen
Teil des Reaktionsproduktes mit konzentrierter Pottaschelosung in der
Kilte versetzt und mit Ather extrahiert; die im Ather geloste Base
zeigte deutliche Halogenreaktion; sie gab sowohl mit Kupferoxyd die
Flammenfirbung, als auch mit Silbernitrat die Ausscheidung von Jod-
silber. Da indes das jodwasserstoffsaure Salz der Jodbuse nicht kry-
stallisiert erhalten werden konnte, wurde das Jodid direkt auf das
Hydrometanicotin verarbeitet.

Das Jodwasserstoff-Additionsprodukt wurde in einer Kaltemischung
mit 400 g Zinkstaub in ganz kleinen Mengen versetzt und hierbei
24 Stdn. durch ein von einem Motor in Bewegung gesetztes Rithrwerk
durchgeriihrt. Nach 24-stiindigem Rihren wurde 25-proz. Salzsiure zu-
gegeben und voch einen Tag lang geriihrt. Dann wurde die Mischung
auf dem Wasserbade erwirmt, bis die Wasserstoff-Entwicklung auf-
hirte, das iberschiissige Zink abgesaugt, das Filtrat alkalisiert und
die Base bis zur beginnenden neutralen Reaktion des Destillats iiber-
getrieben. Das wifBirige Destillat wurde salzsauer gemacht und stark
eingedampft; die Base mit Natron im Scheidetrichter abgeschieden,
das oben schwimmende basische Ol abgelassen und mit Kali ge-
trocknet. Die Lauge wurde mehrfach mit Ather extrahiert upd der
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iitherische Extrakt mit geschmolzenem Kali getrocknet. Nach dem
Verdunsten des Athers wurde der Riickstand zur Hauptmenge der
Base gegeben und diese im Vakuum destilliert. Siedepunkt bei
S mm Druck 131—1329 16 mm bei 141 —142° Ausbeute 28 g.

Zur weiteren Reinigung der Base wurde das Pikrat benutzt.

Zur alkoholischen Lisung der Base (1 Mol.) wurden 2 Mol. heil3
gesittigter, alkoholischer Pikrinsiurelosung zugefigt. Das Pikrat
fiel im ersten Augenblick Glig aus, erstarrte aber bei gutem Umriihren
alsbald zu einer kérnigen Krystallmasse, die sich schon durch das
Aussehen von dem Pikrat des Metanicotins unterschied. Das ge-
trocknete Salz schmolz bei 158-—160°% Beim Umkrystallisieren aus
Wasser fiel es zupichst wieder olig aus, bel weiterem Stehen io
kleinen, hellgelben Krystailen. Schmp. 161 —162°,

Aus Aceton umkrystallisiert, schieden sich erst durch Zusatz von
Wasser kleine, hellgelbe Krystalle ab; sie schmolzen gleichfalls bei
161—162°.

Da der Schmelzpunkt bei weiterem Umkrystallisieren konstant
blieb, wurde das gesamte Pikrat mit konzentrierter Salzsiure (2:1)
zerlegt, die Pikrinsiure abfiltriert und nochmals fir sich mit Salz-
siure bebandelt. Das Filtrat wurde zur Entfernung der noch in ge-
ringer Menge gelosten Pikrinsiure wiederbolt mit Ather ausgeschiittelt;
aus der salzsauren Losung wurde dann die Base mit Natron abge-
schieden; sie entfarbte 1/,00-Kaliumpermanganatldsung nicht mehr.

Die getrocknete Base wurde nun destilliert. Sie sott konstant
bei 258—259°; geringer Nachlauf bis 263°.

Die Fraktion 258—259° ist wasserhell, besitzt kaum merklichen
Nicotin-Geruch und ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, Aceton,
Chloroform, schwerer dagegen in Ather. df’ = 0.959.

0.1344 g Sbst.: 0.3592 g CO,, 0.1204 g H,0.

CioHisNs. Ber. C 13.17, H 9.76.
Gef. » 72.89, » 10.02.

Das salzsaure Salz ist duflerst zerflieBlich und selbst aus einer ab-
solut trockunen, atherischen Lisung mit alkoholischer Saizsiure pur als zer-
flieBliche Masse zu erhalten.

Das Goldsalz fillt aus der wiifirigen Losung des salzsauren Salzes auf
Zusatz von Goldehlorid zunichst als Ol aus, das aber bald zu kleinen, unschein-
baren Krystallen erstarrte. Aus wenig Wasser umkrystallisiert, bildete es
kleine Nadeln, die bei 1389 glatt schmolzea,

0.1204 g Sbst.: 0.0561 g Au.

CioHis No(HCL. AuCl). Ber. Au 46.71. Gef. Au 46.39.

Das Platinsalz fillt auf Zusatz von Platioetloridlésung 1: 10 zur salz-

sauren Losung der Base zuniechst picht aus. Erst pnach dem Eiodampfen
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iiber Schwefelsdure im Vakuum bilden sich dicke, rote Prismen von pracht-
vollem Glanz, die bei 198 —199° unter Aufblihen schmelzen.
0.0991 g Sbst.: 0.0334 g Pt.
CioH;s Ny PtClg. Ber. Pt 33.97. Gel. Pt 33.70.
ﬂDas Pikrat wurde bereits beschrieben; es bildet ‘eine Nidelchen, die
in Ather fast unloslich, in Alkohol schwer, in Aceton ziemlich leicht ls-
lich sind.
0.1106 g Shst.: 0.1994 g CO,, 0.0504 g H.O.
CisHisN; 07 Ber. C 48.96, H 1.84.
Gel. » 4917, » 5.09.

Bromierung des Dihydro-metanicotins und Riickbildung des
Nicotins.

In eiper Scheidetrichter, in dem sich 100 ccm einer stark ge-
kiihlten fiinfprozentigen Losung von unterbrcmigsaurem Natrium be-
fanden, wurden 5 g der Base eingelassen. Sofort zeigte sich eine
starke Triibung, und nach kriftigem Umschiitteln setzte sich ein
schweres, gelbes Ol ab. Dieses zeigte groBe Neigung, sich unter
Explosionserscheinung zu zersetzen, besonders dann, wenn die Brom-
lauge nicht geniigend stark gekiihlt war. Aus diesem stickstoftbro-
mierten Dihydrometanicotin wurde mittels konzentrierter Schwefelsdaure
Bromwasserstoff abgespalten und Nicotin gebildet (cf. Einleitung).

Die Bildung des Nicotins erfolgt jedoch hier nicht so glatt wie
beispielsweise die des N-Methyl-pyrrolidins aus dem Methyl-butyl-
amin nach derselben Reaktion, sondern nur unter Einhaltung ganz
bestimmter Bedingungen, die wir erst nach mehrfachen erfolglosen
Versuchen fanden. In den letzteren Fillen wurde immer die Dibydro-
base, von der wir ausgegangen waren, vollstindig oder doch teilweise
zuriickerhalten. Im Folgenden sind die Bedingungen angegeben, unter
denen die Bildung des Nicotins mit recht guten Ausbeuten vor sich
geht.

Das olige Bromid, aus 5 g Base gewonnen, das sich nach kriftigem Um-
schiitteln auf dem Boden des Scheidetrichters abgesctzt hat, wird tropfenweise
in ein Kélbehen mit etwa 30 cem konzentrierter Schwefelsaure eingelassen.
Nach jedem Tropfen mul so lange geschiittelt werden, bis dieser vollig in
der Schwefelsaure gelost ist. Eine rasche Losung kann indessen nur dann
erzielt werden, wenn die Schwefelsiiure etwa Zimmertemperatur hat.  Gelangt
das Ol z. B. in stark gekithlte Siure, so lost es sich nicht und explodiert
beim Umschitteln oder auch Leim bloBen Stehen unter volliger Zersetzung.
Bei Zimmertemperatur der Schwefclsaure 16st sich dagegen jeder Tropfen
gleich nash dem Umschiitteln unter schwacher Entwicklung von Bromwasser-
stoff. Die hierbei stets auftretende geringe Reaktionswirme beeintrichtigt die:
Reaktion selbst nicht,
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Wenn alles Ol gelost ist, wird nach 12-stindigem Stchen die Mischung
noch drei Stunden lang auf dem kochenden Wasserbad erwirmt. Das Er-
wirmen auf 100° ist unerliBlich, «a bei gewdhnlicher Temperatur die Ring-
bildung noch nicht eintritt, wie wir uns bei einem solchen Versuch @ber-
zengen konnten; steigert man die Temperatur, so wird die Ausheute nicht
verbessert, =ondern eher vermindert, und starker Gerucl nach Schwefeldioxyd
128t anf heginnende Zersetzung schlieflen.

Bei c¢inem Versuch unter den zuletzt angegehenen Bedingungen wurde
nur ein Drittel der angewendeten Substanz in synthetisches Nicotin verwan-
delt, wihrend die dbrigen zwei Drittel die Dihydrobase zuricklieferten. Da
das Dihydrometanicotin-Pikrat viel leichter in Alkohol 4+ Aceten loslich ist
als das entsprechende Nicotinxalz, das sich nur in rveinem Aceton in der
Wirme 1ost, kounten heide durch fraktionierte Krystallisazion getrennt
werden.

Nach dem Erkalten wurde div schwefelsaure Lisung mit etwa der
gleichen Menge Wasser verdiinnt, mit Natronlauge unter Kihlung stark al-
kalisch gemacht uud diz ir. Freiheit gesetzte Base mit Nther wiederholt aus-
gexchiittelt; die dtherische Losung wurde mit Glaubersalz getrockaet und nach
dem Abfiltricren vom Trcckenmittel mit alkoholischer Pikrinsiure his zur
schwach sauren Reaktion versetzt. Hierlei schied sich ein oliges Pikrat ab,
das in ganz kurzer Zeit zu kleinen, kornigen Krystallen erstarrts, welche fest
an der Wandung des (lases hafteten. Nach einiger Zeit wurde das Pikrat
abfiltriert und mit vie! Alkohol aufgekocht; der nach dem Erkalten ausge-
schiedene Teil zeigte den Schmp. 217% nach zweimaligem Umkrystallisieren
schmolz es Lei 218—219% Nicotin-Pikrat schmilzt gleichfalls hei 218—2190,
Das Pikrat wurde nun mit Schwefelsiure 2: 1 fein verrieben, die Pikrinsiure
abfiltriert und der schwefelsauren Losung die noch in geringer Menge geloste
Pikrinsdure durch Schittels mit \ther entzogen: dann wurde die schwefelsaure
Losung mit Natronlauge stark alkalisch gemacht und die ahgeschiedene Base
mit Ather mehrfach ausgeschiittelt. Die itherische Losung wurde durch
24-rtiindiges Kochen iiber geschmolzenem Kalium getrocknet vnd nach dem
Verdunsten  des Athers die Base destilliert. Der Siedepunkt der Base liegt
hei 2439, Nicotin ~iedet het 245—246°.

Das spezifische Gewickt a%® = 1.013; fir Nicotin 1.011 bei 15°

Somit stimmen aueh diese Daten mit denen des Nicotins iiberein. Zum
weiteren Nachweis der ldentitit wurden noch Platin- und Goldsalz darge-
stellt.

Das Platinsalz fillt auf Zusatz von Platinchlorid zur salzsauren Losung
pach kurzer Zeit in linglichen, zu Riischeln vereinigten Nadeln aus. Es
schwarzt sich bei ca. 259° und schmilzt unter Zersetzung bei 280°.

0.0769 g Sbst.: 0.0263 g Pt.

CioH;4N3.2HCL. PtCly.  Ber. Pt 34.21. Gef. Pt 34.2C.

Das (toldsalz fallt auf Zusatz von Goldchlorid zur salzsauren Losung
sofort in Form von winzigen, hellgelben Krystallen aus. Es beginnt bei 165°
sich dunkler zu firben und schmilzt bei 187° unter Aufschiumen.

221°



3438

0.1035 g Shst.: 00485 g Au.
CioH;. N2 .2(HCL.AuCl3). Ber. Au 46.79. Gef. Au 46.85.
Zum besseren Vergleich wurden noch die Gold- und Platinsalze aus
Kahlbaumschem Nicotin hergestellt. Sie zeigten im Aussehen und in dea
Schmelzpunkten vollige Ubereinstimuung.

504. Wilhelm Steinkopf und Georg Kirchhoff:
Zur Nitromethan-Darstellung.
(TI. Mitteilungh)).
[Aus dem Chem. Institut der Technischen Hochsehule Karlsruhe]
(Eingegangen min 13. August 1909.)

Vor einiger Zeit hat der eine von uns!) iiber eine zweckmilige
Abinderung der Preibisch-Kolbeschen Methode zur Darstellung
von Nitromethan aus chloressigsaurem Kalium und Kaliumnbitrit be-
richtet?). Aber auch nach dieser Verbesserung hafteten dem Ver-
fahren noch einige Mingel an, die wir nach Méglichkeit abzustellen
versuchten.

Zuniichst war die voo Preibisch erhaltene Ausbeute von etwa
50°, auch durch die neue Modifikation der Methode nicht zu ver-
groBern gewesen. Wir glaubten nun, ebenso wie W, Meister?), dal
der Grund dieser schlechten Ausbeute in einer alkalischen Zersetzung
des entstehenden Nitromethans zu suchen wire, die sich schon 4uller-
lich durch eine mit dem Fortschreiten der Reaktion stets intensiver
werdende Rotfirbung bemerkbar machte. Wir neutralisierten daher
die Chloressigsiiure statt mit Pottasche mit geloschtem Kalk oder Cal-
ciumcarbonat, um bei der Reaktion statt des wasserlGslichen Kaliuni-
bicarbonats resp. -carbonats wasserunldsliches Calciumcarbonat zu er-
halten und so ein Alkalischwerden der Reaktionsiliissigkeit zu ver-
meiden. Aulerdem verwandten wir an Stelle des Kaliumnitrits das billigere
Natriumnitrit. Die alkalische Zersetzung vermochten wir so in der
Tat hintanzuhalten; die Flissigkeit farbte sich beim Erhitzen nur un-
wesentlich dunkler. Die Ausbeute an Nitromethan betrug jedoch trotz-

1) Erste Mitteilung: Steinkopi, diese Berichte 41, 4457 [1908).

) Wir gehen wohl nicht fehl, wean wir annchmen, daf der am 1. April d. J.
cingetretene Preisabschlag des Nitromethans von 190 M. auf 70 M. fir das
Kilo mit dieser Abanderung des Verfahrens in Beziechung steht (vergl. die
Preislisten yon Kahlbaum und Schuchardt).

3) W. Mcister, Konstitution der Methazonsaure (Disscrtation, Zirich
1906, 55).






