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0bet das   -Dipiperidyl 
vorl 

Dr. Fritz Blau. 

Aus dem I. chemischen Universit~itslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt  in der  Si tzung am 7. April 1892.) 

Eine vorl/iufige Mittheilung 1 fiber diesen Gegenstand, die 

ich vor ungef/ihr einem Jahre verSffentlichte, kann ich jetzt 

nach eingehenderem Studium des citirten KSrpers und einiger 

seiner Derivate erweitern und in einigen Punkten auch 

corrigiren. 
Die beiden yon S k r a u p  dargestellten Dipyridyle sind 

nach ihrer Darstellung aus den beiden Phenylendiaminen, die 

durch die Glycerinsynthese in Phenanthroline und weiters durch 

Oxydation in Dipyridyldicarbons/iuren verwandelt wurden. 

welche ihrerseits durch Kohlensgmre-Abspaltung in die beiden 
isomeren Dipyridyle tibergehen, ihrer Constitution nach vSllig 

sichergestellt. Sie boten bisher efn besonderes [nteresse, da 
man annahm und wohl noch grSsstentheits annimmt, dass sic 

zum Nicotin in nailer Beziehung stehen, insoferne als das 
Nicotin yon der M ehrzahl der Chemiker aIs eines der zahlreichen 

denkbaren Hydrirungsproducte eines der drei }-Dipyridyle auf- 

gefasst wird. 
Die Hauptsttitze dieser Ansicht bildete die Darstellung des 

,>Isodipyridin<< CIoH2oN2. die yon C a h o u r s  und E t a r d  ~ dutch 
Einwirkung yon Ferricyankalium auf Nicotin und auch auf 
anderem Wege vollftihrt wurde. Es muss abet dazu bemerkt 
werden, dass man durch nichts verleitet wird, eine thatsS, chliche 
Beziehung zwischen einem Dipyridyl und dem sogenannten 

1 Ber. d. deutschen chem. Gesellschaft, XXIV, S. 326. 

2 Bul. soc. chim. (2) 34, p. 452. 
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Isodipyridin der genannten  Forscher  anzunehmen  als blos 

durch die NamerL 
Ferner  wurden  zwei  Basen Yon der Formel CloHI4N ~ dar-  

gesteIlt, das Isonicotin von W e i d e l  und R u s s o  1 und das 
Nicotidin von S k r a u p  und V o r t m a n n ,  2 deren Eigenschaften 

zwar  durchaus  nicht gegen eine (3rtsisomerie mit dem Nicotin 
sprechen,  aber auch keineswegs zu  einer solchen Annahme 

Veranlassung geben. 
-Alles, was man streng genommen fiber die COnstitution 

des Nicotins sagen kann, ist folgendes:  

1. Es ist zweifellos eine diterti~ire Base. Daffir spricht 

das Verhalten gegen Jodalkyle,  sowie der Umstand,  

d a s s e s  weder mit S~iurechloriden reagirt (trotz emiger 

gegentheil iger Behauptungen) ,  noch eine Nitrosover- 

b indung [iefert oder sich mit Schwefelkohlenstoff  ver- 

bindet. 
2. Es enth~ilt keine an Stickstoff gebundenen  Alkyl- 

gruppen. 
3. Es enth~ilt einen Pyridinkern,  der bei der Oxydat ion 

erhalten bleibt und ~-Pyridincarbons/iure liefert. 

Dieser Kern ist h/3 c h s t e n s vierfach hydrir t  (wegen 

der terti~iren Natur der Base),  er ist abet h/Schst 

wahrscheinl ich fl'ei yon addirten Wassers toffen,  da 

die ganz ausgezeichnete  Ausbeute  an Pyridincarbon- 

s~iure bei der Oxydat ion eines Hydropyridinder ivats  

ganz vereinzelt  das tehen wfirde. 

Alle Vermuthungen,  welche dar/iber h inausgehen,  sind 

durch nichts Experimentel les  gesttitzt. 
L i e  b r e c h t, der yon der Vorausse tzung  ausgeht,  dass im 

Nicotin ein Dipyridylderivat  vorliege, hat dasselbe mit Natrium 

und Alkohol nach der von L a d e n b u  rg angegebenen  Methode 

ersch/3pfend hydrirt  u n d  eine Base von der Formel CjoH20N ~ 
erhalten, yon der er zwar  unentschieden l~isst; welches der 
drei m6glichen ~-Dipiperidyle vorliege, die er aber mit Bestimmt- 

heir als ein Dipiperidyl bezeichnet.  

1 Monatsh.  f. Chem., III, S. 850. 

Ebenda,  IV, S. 597. 
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Er liefert jedoch daftir absolut keinen Beweis, so dass man 
correct nur yon einem Hexahydronicotin, nicht aber yon einem 
Dipjperidyl sprechen kann, und wenn er sagt, man kSnne die 
Constitution des dem Nicotin zu Grunde Iiegenden Dipyridyls 
dadurch ermitteln, dass man das totale Reductionsproduc t 
(Hexahydronicotin) mit deft aus Dipyridylen bekannter Con. 
stitution dutch erschSpfende Reduction erhaltbaren Dipiperi- 
dylen vergleiche und ermittle, mi t  w e l c h e m  derselben das 
Hexahydronicotin identisch sei, so ist dies correct dahin zu 
modificiren, dass man auf diesem Wege ermitteln werd% o b 
tiberhaupt ein Dipyridyl dem Nicotin zu Grunde liege. 

Als ich mich der ganz besonders mtihsamen Arbeit der 
Darstellung einer gentigenden Menge Von =~-Dipyridyl unter- 
zog, erschien mir die Annahme, dass das Nicotin ein Dipyridyl- 
derivat sei, zwar nicht hervorragend wahrscheinlich, aber doch 
immerhin ganz plausibel, und speciell das  =[3-Dipyridyl war 
zuniichst in Betracht zu ziehen, da im Nicotin eine optisch 
active Substanz vorliegt, deren DrehungsvermSgen nach 
L ieb r e c ht  im Hexahydronicotin erhalten bleibt, so dass auch 
in diesem mindestens e in  Kohlenstoffatom vorhanden sein 
muss, das Veranlassung zur Activit~it bildet. 

Dieses kann nattirlich nur eines der beiden Kohlenstoff- 
atome sein, an welchen die beiden Kerne verkntipft sind, und 
wenn man die beiden Formeln 

CH~ 

CH~ CH 2 CH 2 CH 2 / ~  CH~ 

CH 2 / ~ C H  ~CH/ 'N.  CH~ H,C , / ~ C H ~  CHc~ CH, 
- - \ /  

CH~ CH~ und H2C CH2 NH 
\ /  \ /  

NH NH NH 
(} ~)-Dipiperidyl (~ ~)-Dipiperidyl. 

betraehtet, so sieht man wohl, dass das letgtere alte Eigenschaften 
einer Substanz hat, die optisch activ auftreten kann, w~ihrend die 
allerdings vorhandene Asymmetrie des ersteren vermuthlich zum 
Zustandekommen optischer Activitgtt nicht ausreichen dtirfte. 1 

1 Ich will durchaus nicht behaupten, dass ein K6rper, wie das ~-Dipiperi- 
dyl, nieht doch optiseh activ sein k6nne, ich halte dies nur fiir viel weniger 
wahrseheinlich als bei einem cDerivat. 
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Ausserdem Veranlasste reich noch ein Umstand, zun~chst  

das (e~)-Dipyridyl in Unte r suchung  zu ziehen (iibrigens e in  
Umstand,  der i iberhaupt  gegen die Dipyr{dylstructur des Nico- 

tins spricht), n~mlich der, dass das (~)-Dipiper idyl  (welches 

ich vor  l~ingerer Zeit aus Picolins~ure dargestellt  habe) ~ einen 

h6heren Siedepunkt  besitzt, sis ihn L i e b r e c h t ffir sein Hexa-  

hydronicot in  (~x)-Dipiperidyl angibt. 
Es war  daher  ein Hauptgewich t  auf  d ie 'genaue  Feststel- 

lung des Siedepunktes  des ~ -Dip ipe r idy l s  zu  iegen,  um zu  

constatiren, ob hier nicht doch vielleicht eine Ausnahme yon 

der sonst  giltigen Regel,  dass e-Subst i tu t ionsproducte  am nie- 

drigsten sieden, stattfinde. 
Was  die Darstellung des Ausgangsmaterials  betrifft, so 

will ich hier bemerken,  dass die Ausbeute ,  die ich an Phenan- 
throlin erhielt, um etwa ein Drittel hinter der yon S k r a u p  

angegebenen  zurtickblieb, dass ebenso die Oxydat ion zu 

Phenanthrolinsiiure schlechtere Resultate ergab, dass hingegen 

die Ausbeute an Dipyridyl aus der S~iure besser  war, als ich 

erwarten konnte,  nS.mlich 50~ der Theor ie  an reiner Base. 
Die Angaben S k r a u p ' s  fiber diese habe ich in Allem 

best~tigt gefunden,  nur den Siedepunkt  fand ich bei 2.95"5 bis 

296 .5  ~ corr. S k r a u p ' s  Angaben sind zweifellos uncorrigirt  zu 

nehmen.  
Die Reduction des Dipyridyls wurde mit Natrium und 

Alkohol in bekannter  Weise  vorgenommen und mehrfach wie- 

derholt;  es wurde such mit Amylalkohol und Natrium gearbei- 

tet, das Resultat ist aber immer dasselbe. Ein gewisses Quan- 
tum der Substanz wird nur theilweise hydrirt ,  ein anderes gibt 

h6her  siedende, etwas schmierige Producte,  die bei der Gewin- 

hung der Base durch Ausscht~tteln mit Ather und Fractioniren 
nicht v611ig entfernt werden konnten.  

(Da jene Substanz,  welche ich zur Zeit meiner vorl~iufigen 

Mittheilung in der Hand  hatte,  nur auf diese Weise gereinigt 

war  und daher kleine Mengen anderer  Substanzen enthalten 
haben dtirfte, muss ich einige Schmelzpunktsangaben modifi- 

ciren.) 

1 Monatsheffe X, S. ~94. 



334 F. Blau ,  

Zur Reindarstellung habe ich den folgenden Weg einge- 
schlagen. 

Die LSsung yon Natrium~ithylat, welche die Base enth~ilt, 
wird mit Wasser zersetzt, mit Salzs~iure angesS.uert und  nach 
d emiEindampfen mit Kali Ctbers~ttigt und mit Wasserd~impi~en 
tiJ?ergetrieben. (Dies dauert ziemlich lang.) Es bleibt ein wenig 
eines alkalischen01es in derRetorte, das ich nicht n~iher unter- 
suchen konnte, welches offenbar die Hauptverunreinigung des 
rohen Dipiperidyls bildete. 

Wenn man die Destillate mit Salzs~iure eindampft, so bleibt 
eine nicht sehr hygroskopische Krystallmasse zurtick, welche 
in m6glichst wenig heissem Wasser gel6st, auf Zusatz von 
A!kohol im 121berschuss ausf~illt; aus der alkoholischen Mutter- 
lauge f~illt durch Atherzusatz eine weitere Menge. 

Aus den eingedampften letzten Mutterlaugen kann durch 
abermaliges Destilliren mit Wasserd~impfen a u s  kalischer 
L6sung ein Destillat erhalten werden, aus dem in der schon 
beschriebenenWeise noch eine kleine O~uantit~it des Chlorhydrats 
gewonnen werden kann. 

Dieses-Ghlorhydrat ist v611ig luftbest~indig, seine w~isse- 
rige L6sung hinterl/isst nach dem Verdunsten dasselbe sofort in 
festem Zustande. 

Die freie Base wird gewonnen durch Zerlegen der concen- 
trirten w~isserigen L6sung des Salzes mit 13berschuss von Kali; 
das abgeschiedene O1 J wird mit 5_ther aufgenommen. Wird 
dieser nach dem Trocknen verdunstet ,  so bleibt ein bald 
gr/Ssstentheils erstarrendes O1 zurtick, welches im Fractionir- 
k61bchen im Wasserstoffstrom bei langsam bis in die N~ihe des 
Siedepunktes erh/3hter Temperatur getrocknet und destillirt bei 
2671268 ~ corr. tibergeht; das v/511ig erstarrende Destillat zeigt 
noch keinen constanten Schmelzpunkt (es beginnt bei 40 ~ zu 
schmelzen und ist bei 60 ~ v/511ig verfltissigt). 

Die Reinigung wird am beaten dureh Wiederholung der 
ganzen eben geschilderten Operation vorgenommen, wodurch 
die Base als ein fester K6rper yon schon angegebenem Siede- 
punkt und yore Schmelzpunkt 68--69 ~ erhalten wird. 

Erstarrt oft schon bei der Ausscheidung. 
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Die reine Base ist ein sehr hygroskopischer ,  energisch 

Kohlensiiure anziehender,  stark atkalischer KOrper; nur ganz 
kurze  Zeit mit der Atmosph/ire in Bert ihrung nimmt sie W a s s e r  

und Kohlensgmre auf, so dass der Schmelzpunkt  sofort ausser- 
ordentlich herabgedrt ickt  wird, daher  s tammt such  meine erste i 

viel zu niedrige Schmelzpunktsangabe,  und ich halte es nicht 

ftir vOllig ausgeschIossen,  dass selbst der eben angeftihrte 

Schmelzpunkt  6 8 - - 6 9  ~ noch ein wenig zu niedrig gegriffen Sei: 
Die Substanz is t eben ausserordentl ich empfindlich. 

Dass thats~ichlich das 12fache Hydr i rungsproduct  des 

Dipyridyls,  ein Dipiperidyl, vorliegt, wird durch die Analyse  
erwiesen. 

I. 0 " 2 3 3 7 g  Substanz gaben 0"2461 g Wasse r  und 0 ' 6 1 2 1 g  
Kohlens/iure. 

II. 0" 1954 g Substanz gaben 0'  2108 g Wasse r  und 0" 5129 g 
Kohlens~iure. 

III. 0" 1661 g Substanz gaben bei einem Barometers tand yon 
7 5 4 m m  und e inerTempera tur  von 18.~ . 24'3 c m  ~ feuchte~: 
Stickstoff: 

In 100 TheiIen: 

Gefunden Berechnet fiir 
CloH2oN 2 I. II. III. 

C , . . 7 1 " 4 3  71 "54 - -  7 1 ' 3 7  

H . . . 1 1 ' 7 2  12"00 - -  11"91 

N . . .  - -  - -  16-72 16"71 

Das Dipiperidyl IOst sich tiusserst leicht in Wasser ,  mit 

v ie lWasser  entsteht  eineTrt ibung,  sehr leicht in Alkohoi, ziem- 
lich schwer  in kaltem, viel reichlicher in s iedendem _Ather. 

(Letzteres Verhalten kann such zur Reinigung der Base 

benutzt  werden,  doch ist dasAbsaugen  der so hygroskopischen  
Substanz ziemlich unangenehm.)  

Es ist ferner in den meisten gebr~iuchlichen LOsungsmitteln 
leicht 1Oslich. 

Die Salze mit s tarken S/iuren reagiren vOllig neutral, und 
1/isst sich daher  die Base mit SalzsS.ure alkalimetrisch titriren; 

1 Vorl. Mittheilung loco citato. 
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der s o  gefundene Stickstoffgehalt,  ein f-I C1 auf ein N gerechnet ,  

s t immt mit dem durch E lementa rana lyse  gefundenen fiberein. 

Das schon 5fter erw~hnte 

Chlorhydrat  

wird am besten aus einer aIkoholischen LSsung der Base durch 

concentrir te Salzs~ure gefi/llt; es ist durchaus  nicht hygrosko-  

pisch, aber  ~iusserst leicht 15slich inWasse r ,  schwer  inAlkohol,  

nicht in Ather. 

Beim Erhi tzen bis fiber 300 ~ schmilzt  es nicht und subli- 

mirt noch hSher erhitzt fast  unzersetzt .  

1. 0 '  2473 g Subs tanz  gaben  0" 2008 g W a s s e r  und 0" 4490 g 

KohlensS.ure. 

2. 0 " 2 3 7 4 g  Subs tanz  gaben 0"2806 g Chlorsilber, entspre-  

chend 0: 0694 g Chlor. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

I. II. 
C . . . 4 9 . 5 2  - -  

H . . .  9"05 ,-- 

C 1 . . .  - -  29 .23  

Berechnet ffir 
C~oH~oN ~ . 2HC1 

49" 78 

9"15 

29" 38 

Wird zu einer LSsung  des Chlorhydrats  in W a s s e r  Platin- 

chlorid gese tz t ,  so krystallisirt  bei nicht zu geringer  Concen-  

tration ein Plat indoppelsalz von orangegelber  Farbe ,  leicht 15s- 

lich in Wasse r ,  vom Schmelzpunk t  2 3 7 - - 2 3 8 ,  der sich durch 

Umkrysta l l i s i ren  aus wenig  he issem,  mit einer Spur Salzs~iure 

verse tz tem W a s s e r  nicht mehr  ~tndert. 

Das Chloroplatinat  enthftlt zwei  Molekfile Krys ta l lwasser ,  

die bei 100 ~ entweichen.  

0" 1493 g Subs tanz  verloren beim Trocknen  0" 0084 g Wasse r .  

In 100 Thei len  : 

Gefunden 

H~O . . . . .  5" 63 

Berechnet ff:r 
(C:0H20N s . 2H CI. Pt C14+2H 2 O) 

5"88 

Der Rftckstand vom Gewichte  0 '  1409 g hinterliess beim 
Glfihen 0"0477 g Platin. 
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In 100 Theilen:  

Berechnet fiir 
Gefunden (CIoH2oN 2 . 2HC1. Pt C14) 

P t . . .  33" 85 33" 72 

Auf Zusatz  yon Goldchlorid zur ziemlich verdCmnten 

LSsung des Chlorhydrats  fallen hellgelbe Kryst~illchen des 

Doppelsalzes (CIoH20N2.2HC1.2AuCla). Der Schmelzpunkt  
liegt bei 211- -212  ~ Aus den Mutterlaugen krystallisirt die- 

selbe Verbindung. 

0" 1673 g Substanz hinterliessen beim Gltihen 0"0778 g Gold. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden (CloH2oN ~ . 2H C1.2Au Cla) 

A u . . .  46" 50 46" 43 

Silbernitrat, zur  LSsung der freien Base in Wasse r  gesetzt,  

e rzeugt  einen geringen Niederschlag,  der sich beim Kochen 

schwgtrzt. 
Quecksi lberchlorid fNlt die freie Base; die Fiillung ist 

tSslich im lJ 'berschuss des Dipiperidyls. 

Beim Kochen  15st sich der Niederschlag und erscheint  

beim Abktihlen sofort wieder. 

Er ist nicht constant  zusammengese tz t .  
Aus einer selbst sehr concentr i r ten L6sung  des Chlor- 

hydra ts  wird durch Quecksi lberchlorid nichts ausgeschieden.  
Auf Zusatz  einer heissen alkoholischen LSsung yon tiber- 

schiissiger Pikrinsgmre zur  ebenfalls heissen LSsung yon Dipi- 
peridyl fNlt ein 01, das beim Reiben erstarrt. Der Schmelzpunkt  

dieses Pikrats liegt bei 210 ~ nach einmaligemUmkrystal l is i ren 
aus heissem Alkohol bei 215 ~ und ~ndert sich dann nicht 

weiter. 

Eine sehr verdfinnte heisse LSsung yon Dipiperidyl in 

Alkohol scheidet auf Zusatz  yon Pik~il~s/iure zun~ichst nichts 
und nach l~ingerem Stehen dasselbe Salz krystallisirt aus. Der 
Schmelzpunkt  wurde  direct zu 215 ~ gefunden. 

0 " 2 3 8 8 g  Substanzen gaben 0 ' 0 9 2 8 g  Wasse r  und 0"3711 g 
Kohlens~iure. 
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In 100 Theiten: 

Berechnet fiir 
Gefunden CloH2oN2 �9 (C6H3N~OT) 2 

C . . . .  42' 38 42" 17 

H . . . .  4"32 4"16 

Das ~. ~-Dipiperidyl enth~ilt zwei secund~ire Stickstoffatome; 

dementsprechend war zu erwarten, dass es sich mit S~iure, 
chloriden zu S~iureamiden verbinden wird, dass es ferner 

Schwefelkohlenstoff addire unter Bildung von dipiperidodithio- 

carbaminsaurem Dipiperidyl, und dass es mit salpetriger S~iure 

eine Nitrosoverbindung liefere, welche zwei (NO)-Gruppen 
enth~ilt. 

Wird ~-Dipiper idyl  in w~sseriger Lbsung mit Benzoyl- 
chlorid und Kalilauge geschtittelt, nach Vol[endung der 

Reaction mit _Ather aufgenommen und dieser gr6sstentheils 

verdunstet, so krystallisirt nach einigem Stehen die Benzoyl- 
verbindung aus. Ich begntigte reich mit dem qualitativen 

Nachweis der Abwesenheit von Chlor und Anwesenheit yon 
Stickstoff. 

In gleicher Weise wird unter Anwendung von Benzolsulfo- 

chlorid nach Verdunsten eines Theiles des _Athers das Benzol- 

sulfodipiperid in Krystallen erhalten, welche fast farblos, in 

_Ather ziemlich schwer 16slich sind und bei 157 ~ schmelzen. 

Auch hier begnilgte ich reich mit der Constatirung, dass 
das Product chlorfrei, aber stickstoff- und schwefelhiiltig sei. 

N i t r o s o d i p i p e r i d y l .  

Wird eine schwach schwefelsaure L6sung der Base mit 
einer neutralen Kalium- oder NatriumnitritlSsung (dem 1 J/2 bis 

2 faehen der Theorie) versetzt, so scheidet sich nach einiger 
Zeit ein ()1 ab, das Neigung zum Krystallisiren zeigt, aber 
nut theilweise erstarrt. Wird nach mehrsttindigem Stehen mit 

alkoholhaltigem Ather ausgeschtittelt und dieser nach dem 
Trocknen fast verdunstet,  so krystallisirt nach einiger Zeit 
aus dem alkoholischen Rtickstand die Nitrosogerbindung, die 
abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisirt wird; aus den ver- 
einigten Mutterlaugen kann nach dem Abdunsten zur vt~lligen 
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Trockniss durch Befeuchten mit absolutem Alkohol und Zusatz 

von tr0ckenem Ather nach Einwerfen eines Krystgillchens der 
reinen Verbindung eine weitere Menge gewonnen werden. Der 

Schmelzpunkt yon 87"5 - -88"5  ~ wird durch Umkrystallisiren 
nicht g'egmdert. 

Die Substanz zeigt den charakteristischen Geruch der 

Nitrosamine, ist in Wasser sehr  schwer 16slich; Zusatz yon 

S~iuren erh6ht die L~Sslichkeit, doch wird auch aus einer stark 

mit Salzs~ure versetzten LtSsung die Base durch ]~ther aufge- 

nommen, ein Beweis, dass beide Stickstoffatome in Reaction 
getreten se in  mtissen und also beide secund~irer Natur sind, 

was tibrigens durch die Analyse vollends ausser Zweifel 
gesetzt wird. 

0 " 1 5 4 8 g  Substanz gaben bei einem Barometerstande yon 

744 mm und einer Temperatur von 21 ~ 34'7 c m  a feuchten 
Stickstoff. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ftir 

Gefunden C10HIsN~(NO)2 

N . . .  24" 95 24' 83 

Dclrch l~ngeres Erw~irmen der Nitrosobase mit concentrir- 
ter Salzs/~ure w i r d  die ursprtingliche Base theilweise 
regenerirt. 

Wird ein wenig Dipiperidyl auf einem Uhrglas geschmol- 

zen und nach dem Abktihlen mit Schwefelkohlenstoff befeuch- 

tet, so tritt Vereinigung zu einer hellgelblichweissen Masse 

ein, die aber in F01ge der Heftigkeit der Reaction gr6sstentheils 

weggeschleudert wird. 
Zur Darstellung der Verbindung wird am besten eine 

alkoholische L6sung der Base mit reinem, mit Alkohol ver- 
dtinntem Schwefelkohlenstoff versetzt; sofort f~illt das 

Reactionsproduct in deutlichen Krystallen. 
Nach einigem Stehen wird v o n d e r  Lauge getrennt und 

aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Rasches Arbeiten ist 

erforderlich, da die Verbindung leich verharzt. 
Sie zeigt den Schmelzpunkt 205 ~ unter Zersetzung. 
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AUS 5.therischer L6sung wird Dipiperidyl dutch Schwefel- 
kohlenstoff sofort und vollsffmdig gefiillt, selbst bei sehr 
grosser Verdtinnung, und zwar in sehr feinen Krystallen, di~ 
beim Absaugen an feuchter Luft gr6sstentheils verharzen. "Die 
abgesaugte Masse zeigt eine ausserordentliche Neigung, bei 
leiser Bertihrung elektrisch zu werden, so dass es nicht m~Sg- 
lich ist, sie in gepulvertem Zustande ohne bedeutenden Verlust 
aus einem Gef~ss in ein anderes zu bringen. 

Aus Alkohol werden weniger feine Krystalle erhalten, die 
nicht so stark elektrisch werden und nicht so leicht verharzen, 
wie die aus Ather, abet doch auch unbest~indig sind und sich 
an feuchter Luft rasch ver/indern. 

Darum wurde auch bei der Analyse der Schwefelg'ehalt 
viel zu niedrig gefunden, wenn auch unzweideutig auf eine 
Verbindung yon je 1 Molektil CS 2 mit 1 Molekiil Dipiperidyl 
stimmend. 

Zwei Schwefelbestimmungen ergaben 22"5 und 24O/o S, 
w/ihrend die Verbindung (CloH2oN~)CS~ 26"2, die Verbindung 
2 (CloH~oN2)CS~ 15" 3~ erfordert. 

Das Dipiperidyl vereinigt sich mit Jodmethyl. 
Eine Untersuchung des Additionsproductes erschien bei 

der geringen mir noch zu Gebote stehenden Menge der Base 
aussichtslos, da ja bekanntlich secund~ire Basen mit Jodalkylen 
nicht glatt reagiren. 

Mein ~.~-Dipiperidyl ist mit dem v o n L i e b r e c h t  erhal- 
tenen Hexahydronicotin n i c h t  identisch, Wie sich dies aus 
dem Vergleich seiner Eigenschaften mit den des L i e b r e c h t ' -  
schen K/Srper zweifellos ergibt. 

c~ ~-Dipiperidyl Hexahydronieotin 

Base Fltissig 
! Sp . . . . . 268- - -269  ~ 250--  252 ~ 

Chlorhydrat Luftbest~ndig Zerfliesslich 
Platinat Stop. 238 ~ Stop. 202 ~ 
Aurar Stop. 212 ~ Stop. 131 ~ 
Nitrosoverbindung Stop. 88 ~ 01. 

Der Umstand, dass das Hexahydronicotin optisch activ 
ist, wS.hrend meine Base, die synthetisch gewonnen wurde, 
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nattirlich inactiv ist, wtirde zwar kleine Differenzen in den 
Eigenschaften erkl~iren, nicht aber solche yon der angeftihrten 
GrSssenordrmng. 

Da das ~-Dipiperidyl, wie a priori wahrscheintich, that- 
s/ichlich hSher siedet, als das ~.a-Dipiperidyl (Sp. 259), da 
ferner anzunehmen ist, dass dieses Ansteigen beim lJbergang 
zum ~ - u n d  ~7-Dipiperidyl bestehen bleiben wird, dass abet 
zum mindesten kein Herabsinken des Siedepunktes dieser bei- 
den Dipiperidyle unter den des ~e- oder gar ee-Dipiperidyl 
(Sp. 269 ~ resp. 259 ~ statthaben wird, w~thrend L i e b r e c h t  
den Siedepunkt seines Hexahydronicotins zu 250--252 ~ an- 
gibt, so erscheint es ~iusserst unwahrscheinlich, dass in 
L i e b r e c h t ' s  KSrper tiberhaupt ein Dipiperidyl vorliegt, und 
damit auch jede Beziehung eines Dipyridyls zum Nicotin von 
derselben Unwahrscheinlichkeit. 

Diese Schltisse babe ich seinerzeit in meiner schon citirten 
vorlS_ufigen Mittheilung gezogen. 

Dass ich sie nunmehr nicht vollauf festhalten kann, liegt 
nicht an einerS_nderung meinerAnsichten, sondern daran, dass 
die Resultate meiner seit einiger Zeit aufgenommenen Unter- 
suchung des L i e b r e c h t ' s c h e n  KSrpers mit seinen Angaben 
durchaus nicht in Einklang zu bringen sind. 

Ich habe zur Hydrirung drei Pr~iparate verwendet. Ein 
Nicotin, d~:as sich seit l~ingerer Zeit im Laboratorium vorfand, 
mir unbekannten Ursprungs, die beiden anderen zu verschie- 
denenZeiten von M e rk in Darmstadt bezogen. (Dieselbe(~uelle 
gibt L i e b r e c h t  an.) 

Die Prtiparate hatten nach leichter Reinigung den Siede- 
punkt 246--247 ~ (corr.) und stimmten in jederBeziehung unter 
sich, sowie mit den bekannten Angaben tiber das Nicotin 
tiberein. 

Die Reduction wurde, genau wie L i e b r e c h t  es angibt, 
vorgenommen, aber in allen F/illen nicht mit dem erwarteten 
Resultate. 

Ich erhielt keinen einheitlichen, bei 250--252 ~ siedenden 
KSrper, sondern offenbar ein Gemisch, das yon 235--265 ~ tiber- 
ging, aber auch da noch einen nicht unbedeutenden Rtickstand 
hinterliess. 
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Allerdings k0chte die Hauptfraction bei 250--252 ~ aber 
beim Ausfractioniren zeigte sich deutlich die Tendenz, in einen 
hSher und einen niedriger siedenden Antheil zu zerfallen, ohne 
dasses  geiungen w~ire, eine V511ige Trennung zu erzielen. 

Nur so viel war zu ersehen, dass die niedrige Fraction 
hauptsiichlich ein schwer 16sliches, die hShere ein leicht 15s- 
liches (niedrig schmelzendes) Chloroplatinat lieferte. 

Ich habe daher alle Fractionen vereinigt noch mehrmals der 
Einwirkung yon Natrium und Alkohol unterzogen ; das Resultat 
war dasselbe Gemisch. Auch mit AmyialkohoI wurde nichts 
Anderes "erzielt. 

Ieh trieb nun die Base mit Wasserd~impfen fiber. In der 
Retorte blieb ein nicht sehr bedeutender, nicht fltichtiger Rfick- 
stand, mit dessen Untersuchung ich noch besch~iftigt bin. 

Das Destillat wurde mit Salzs~iure eingedampft, der nicht 
krystallisirende Syrup mit Kali zerlegt, mit5ther aufgenommen 
und nach dem Trocknen in bekannterWeise destillirt. Das Pro- 
duct war unver~indert geblieben, nur blieb jetzt fiber 265 ~ kaum 
ein Rfickstand im Fractionirkolben. 

Die einzelnen Fractionen wurden nun mit Salzs~iure neu- 
tralisirt, mit Platinchlorid gefiillt und systematisch umkrystal- 
lisirt. Es wurde ein schwer 15sliches Chloroplatinat vom Schmelz- 
punkt 218 ~ erhalten, das, wie sich bald zeigte, rein war, und 
ein ~tusserst leicht 15sliches; ob in denZwischenfracti0nen noch 
ein drittes Salz sich befand, oder nut ein Gemisch vorlag, muss 
ich zun~ichst unentschieden Iassen. 

Dutch Zerlegung der Fraction yon Stop. 218 ~ mit Schwefel- 
wasserstoff und Ausfiillung der Base aus der eingedickten Chlor- 
hydratlbsung mit Kali im 1Jberschuss erhielt ich eine nunmehr 
constant bei 237--239 ~ (243--245 ~ corr.) fibergehendeFlfissig- 
keit, die dasselbe Chloroplatinat lieferte, aus dem sie hergestellt 
war (Smp. unver~tndert 218~ dessen Platingehalt aber nur 
32'60/0 betrug, wtihrend die F0rmel (C,o H~oN ~.2HC1.PtCI~) 
33" 720/0 verlangt. 

Das Aurat schmolz bei 187 ~ 
Die freie Base gab bei tier Analyse Zahlen C - -  72" 3% , 

H -~ 11'8~ N - -  15"8~ die nicht auf die Formel C,oH2oN 2 
wohl abet auf C1, H2~N 2 stimmen. 
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Damit ist auch der oben erw~ihntePlatingehalt des Chloro- 
platinats in 121bereinstimmung. 

Da nun eineFormel CI~HI2N 2 bei einem KSrper, der durch 
Wasserstoffaddition aus C[oHI~N2 entsteht, absolut nicht zu 
erkl~iren ist, untersuchte ich das Nicotin, welches mir zur Ver- 
ftigung stand, auf eine Verunreinigung mit einem bisher unbe- 
kannten, m6glicherWeise in der Natur vorkommenden Methyl- 
nicotin~ bisher allerdings noch ohne Erfolg, doch wird die 
Untersuchung fortgesetzt. 

Die aus dem leicht 16slichen Chloroplatinat dargestellte 
hSher siedende Base erwies sich als noch unrein; ich kann hier 
nur so viel sagen, dass sie mit dem synthetischen a~-Dipipe- 
ridyl ebensowenig identisch ist, als_die aus dem schwer 16s- 
lichen Chloroplatinat erhaltene, dass abet auch ihre Eigen- 
schaften mit den Angaben L i e b r e c h t ' s  nicht in Einklang zu 
bringen sin& 

Die Untersuchung der Hydrirungsproducte des Nicotins, 
mit gr6sseren Materialmengen fortgesetzt, wird jedenfalls zur 
Klarheit ftihren und hoffe ich dartiber bald n~there Aufschltisse 
bringen zu kSnnen. 
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