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369. Martin Auerbach und Richard Wolffenstein:
Ueber die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf tertiéire
Basen.

{II. Mittheilung.]Y
(Eingeéangen am 9. Juli 1901.)

In einer friiheren Mittheilung?) berichteten wir, dass tertidre,
alkylirte Piperidinbagen bei der Einwirkung von Wasserstoffsnperoxyd
ein Sauerstoffatom aufnehmen, indem sich dieses an den Stickstoff an-
lagert, wodurch derselbe fiinfwerthig wird. So entstehen Piperidin-
verbindungen vom allgemeinen Typus: :
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Die Giltigkeit dieser Reaction suchten wir vom Piperidinkern
auf den Pyrrolidinkern zu iibertragen und wihlten daza das Nicotin,
das nach der heute allgemein angenommenen Pinner’s-hen Formel
ein Pyrrolidinderivat von folgender Constitution ist:
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Auf den im Nicotin sich Lefindlichen Pyridinker:: brauchte bei
der Reaction mit Wasserstoffsuperoxyd keine Riicksicht genommen za
werden, da der Eine von uns?®) schon besonders nachgewiesen hatte,
dass Pyridin durch verdiinntes Wasserstoffsuperoxyd nicht verdndert
wird.

Die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Nicotin, CyoHy Ny,
war schou friiher von Pinner und Wolffenstein studirt worden?)
und dabei als Reactionsproduct eine Verbindung von der Formel
CioH1u N, O, >Oxynicotin» genannt, erhalten worden, der Pinper
spiiter folgende Formel zuschrieb:
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1) Vergl. Martin Auerbach: Ueber die Oxydation tertidrer Basen mit
‘Wasserstoffsuperoxyd. Ipang.-Dissertation. Berlin 1900.

3) Diese Berichte 32, 2507 [1899).

3) Diese Berichte 25, 2717 [1892]

#) Diese Berichte 24, 63 [1891]; 25, 1428 [1892].

3) Diese Berichte 28, 460 [1895).
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Auf Grund der inzwischen bei den alkylirten Piperidinen ge-
machten Erfahrungeu liess sich aber jetzt annehmen, dass auch bei dem
»Oxynicotine einfach eine Sauerstoffanlagerung am Stickstoff stattge-
funden babe, ohne Aufspaltung des Pyrrolidinringes, in folgender
Weise:

CH
HC~~C.  CH-— (CH, .
HC.__'CH H;C.N.__CH."
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Und in der That zeigt dieses »Nicotinoxyd«, wie es jetzt genannt
werden ‘muss, ganz das Verhalten, das wir von den alkylirten Pipe-
ridinoxyden her kannten; besonders anch die leichte Abspaltbarkeit
des Sauerstoffatoms durch Einwirkung von schwefliger Sdure und so-
gar schon von salpetriger Séiure. Auch liess sich auf keine Weise
eine Aldehydgruppe nachweisen.

So schien diese Reaction des Wasserstoffsuperoxyds auf alkylirte
Aminbagsen von uneingeschrinkter Anwendbarkeit, da sie auch von
Bamberger und Tschirner?) auf die Benzolreihe, von Mamlock
und Wolffenstein?), sowie Dunstan und Goulding?) auf die
alipbatische Reihe iibertragen war. Um so #berraschender war es
fir uns aber, dass sie vollkommen versagte, als sie auf alkylirte
Naphtylamine ausgedebnt werden sollte.

Dieses abweichende Verhalten der Alkylnaphtylamine gegeniiber
den Alkylanilinen scheint durch dieselben Ursachen bedingt zu wer-
den, infolge welcher allgemein der Uebergang des dreiwerthigen Stick-
stoffatomns in den fiinfwerthigen Zustand bei tertiiren Anilinderivaten
leichter vor sich geht, als bei den entsprechenden Naphtylaminver-
bindungen. Dimetbylanilin z. B. addirt viel leichter Halogenalkyle
als Dimethyl-Naphtylamin; und dementsprechend sind auch die ersteren
Verbindungen bestiindiger als die Naphtylaminalkylhalogenadditions-
producte*). In unserem speciellen Falle hier, bei der Wasserstoff-
superoxydeinwirkung, verhindert der schwere, negative Naphiylrest
iiberhaupt vollig das Herantreten von Sauerstoff.

Nicotinoxyd.

Das Nicotinoxyd (30 g) wurde genau nach den Angaben von
Pinner und Wolffenstein ®) aus Nicotin und Wasserstoffsuperoxyd
hergestellt, zur Charakterisirung in das Pikrat iibergefiihrt und in
Form dieses Salzes analysirt. Schmp. 155—156°.

1) Diese Berichte 32, 342 [1899]. 3) Diese Berichte 33, 159 [1900).
%) Journ. Chem. Soc. 69, 839. Procedings 1899, 59.

4) Diese Berichte 11, 638 (1878); 32, 1406 [1899]); 22, 1306 [1889]. -
5) Diese Berichte 24, 63 [1891).
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0.1641 g Sbst.: 0.2475 g COy, 0.0492 g H,0.
CaaHopOysNs. Ber. C 41.50, H 3.14.
Gef. » 41.13, » 3.33.
Einwirkung von schwefliger Sidure auf Nicotinoxyd.
2.5 g der Base wurde in Wasser geldst und unter Zusatz von Baryum-
chlorid schweflige Siure eingeleitet. Duarch die Anwesenheit des
Baryomsalzes konnte das Fortschreiten der Reaction direct sichtbar
gemacht werden; denn die gebildete Schwefelsiure setzte sich sofort
mit dem Chlorbaryum um. Die schweflige Siure rief denn auch
sofort, schon ip der Kilte, einen reichlichen Niederschlag von Baryum-
sulfat hervor. Nuch Beendigung der Reaction wurde die filtrirte
Losung alkalisch gemacht, it Aether das gebildete Nicotin extrahirt,
dieses in das salzsaure Salz iibergefihrt uod als Pikrat analysirt.
Schmp. 218°,
0.1538 g Sbst.: 0.2425 g COs, 0.0462 g HsO.
Coa HooO13Ng. Ber. C 42,58, H 3.22.
Gef. » 4299, » 3.33.
Einwirkang von salpetriger Sdure auf Nicotinoxyd.
2 g der Base wurde mit Natriumuitrit und Salzsiure 3 Stunden auf
dem Wasserbade auf 100° erhitzt, hierauf das Nicotin wie oben
gewonnen und gleichfalls als Pikrat zur Analyse gebracht.
0.1476 g Sbst.: 0.2330 g COs, 0.0445 g H, 0.
CQQHQQOHNB. Ber. C 42.58, H 3.22.
Gef. » 43.02, » 3.34.
Auch beim Einleiten von gasférmiger salpetriger Siure in eine
Losung der Base verlief die Reaction in der gleichen Weise; nimlich
unter Abspaltung von Sauerstoff.

Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf alkylirte
Naphtylamine.

Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf «- Dimethylnaphtyl-
amin'): «-Dimethylnaphtylamin (10g), das uns von den Hochster
Farbwerken freundlichst zur Verfiigung gestellt worden war, wofiir
wir anch an dieser Stelle bestens danken, wurde mit etwas mehr als
der molekularen Menge 10-procentigen Wasserstoffsuperoxyds (30 g)
und der zur Losung nothigen Menge Aceton (76 g) angesetzt. Es
zeigte sich schon durch den #usserlichen Verlauf der Reaction, dass
dieselbe nicht so glatt vor sich ging, wie z.B. bei den Alkylpiperidinen;
denn das Wasserstoffsuperoxyd blieb monatelang unzersetzt und musste
schliesslich durch Platinschwamm zerstdrt werden. Bei der Ver-
arbeitung zeigte sich dean auch, dass fust alles Dimethylnaphtylamin
unverdndert geblieben war. Die Losung wurde von anorganischen

" Landshoff, diese Berichte 11, 638 [1878); Hantzsch, diese Be-
richte 13, 1348 (1880]; Pinnow, diese Berichte 32, 140 [1899)
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Bestandtheilen abfiltiirt, das Aceton durch Destillation ibergetrieben
und der Riickstand nach Zusatz von Kalilauge mit Aether erschopft.
Die #therische Lésung wurde iiber geglihtem Glaubersalz getrocknet
und nach Entfernung des Aethers im luftverdiionten Raume destillirt.
Bei 139—140° (13 mm Druck) gingen 7.4 g unverindertes ¢-Dimethyl-
naphtylamin iber.

0.1594 g Sbst.: 0.5838 g CO3, 0.1366 g H,0.

CmeN. Ber. C 84.21, H 7.61.
Gef. » 84.07, » 8.01.

Im Kolben blieb ein harziger Riickstand, der, in Wasser unlds-
lich, in Toluol aufgenommen und nach Abdampfen dieses Ldsungs-
mittels analysirt wurde, behufs Feststellung, ob in ihm etwa das ge-
suchte Dimethylnaphtylaminoxyd vorliegen kénnte.

0.1634 g Shst.: 0.4829 g COs, 0.0953 g Hs0. — 0.1583 g Shst.:
8.6 ccm N (139, 749.6 mm).

Gef. C 80.6, H 65, N 6.3.

Das Dimethylnaphtylamin hatte also. wie aus der Analyse folgt,
Sauerstoff aufgenommen; auf keinen Fall aber befand sich dieser
Sauerstoff in der Bindungsform mit dem Stickstoff, wie bei den Alkyl-
piperidinoxyden; denn ans dem Harz liess sich weder durch Zink und
Salzsiiure, noch durch schweflige Sidure «-Dimethylnaphtylamin
wiedergewinnen.

Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf f- Dimethylnaphtyl-
amin!): Das §-Dimethylnaphtylamin stellten wir aus f-Naphtylamin
und Methyljodid dar. Es zeigte den in der Literatur angegebenen
Schmelzpunkt 460, Siedep. 160—162° (20 mm).

10 g dieser Base wurden mit 20 g zebnprocentigen Wasserstoff-
superoxyds und 115 g Aceton angesetzt. Das Wasserstoffsuperoxyd
musste schliesslich nach monatelangem Stehen wie oben durch Platin-
schwamm zerstort werden. Aus der alkalisch gemachten, von Aceton
befreiten LGsung wurde mit Aether ein krystallinisch erstarrender
Korper extrahirt, der auf Thon getrocknet und theils durch Um-
krystallisiren aus alkoholischer Lésung, theils durch fractionirte De-
stillation im luftverdiinnten Raume gereinigt wurde. Die Verbindung
erwies sich indess nur als unverdndertes @-Dimethylnaphtylamian.
Schmp. 44—46°,

0.1932 g Sbst.: 0.5943 g COy, 0.1320 g H,O.

CioH; N(CH3)s. Ber. C 84.21, H 7.61.
Gef. » 83.90, » 17.65.

') Hantzsch, diese Berichte 13, 2054 [1880}; Bamberger u. Miller,

diese Berichte 22, 1306 (1889]; Pinnow, diese Berichte 32, 1406 {18991



Aus dem in geringer Menge nach der Extraction mit Aetber
zuriickgebliebenen Harz konnte durch Zink und Salzsdure g-Dimethyl-
naphtylamin nicht regenerirt werden.

Organisches Labor. der Konigl. Techn, Hochschule Berlin.

370. R. Wolffenstein und G. Bumcke: Ueber Cellulose.
(Eingegangen am 10. Juli 1901.)

Im Heft 8 dieser Berichte, S. 1434 beschiftigt sich Tollens mit
der Hydrocellulose, Oxycellulose und Hydralcellulose, welch Letztere
wir vor einiger Zeit!) durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd
auf Cellulose gewonnen hatten. Diese Hydralcellulose sehen wir als
ein Hydrationsproduct der Cellulose, als eine »Hydrocellulose« an,
wihrend sie Tollens als ein Oxydationsproduct, als sogenannte »Oxy-
cellulose« betrachtet haben will.

Die Hydrocellulosen sind nun, wie allgemein angenommen wird,
und wie Tollens auch zugiebt ?), »die durch Einwirkung von Schwe-
felsiure und Salzséiure von bestimmter Concentration entstehenden
Hydrationsproducte der Cellulose<, widhrend die Oxycellulosen aus
der Cellulose durch Einwirkung von Schwefelsiure mit Braunstein,
von Salzsidure mit Kaliumchlorat u. 8. w. entstehen.

Es ist nun von vornhereis nicht einzusehen, warnm die Siuren
fiir sich allein auf die Cellulose bydrolysirend wirken, in Gegenwart
von Oxydationsmitteln, aber ihre hydrolysirende Kraft vollstindig
verlieren und nun blos oxydirend wirken sollten.

Den Bildungsvorgang der Oxycellulose sucht Tollens in seiner
letzteu Publication so zu erkldren, dass die Oxycellulose, die bisher
hergestellt worden ist. noch Cellulose enthilt, »diese Cellulose steht
»wahrscheinlich in den Oxycellulosen in itherartiger Verbindung, d. b.
»in durch Sauerstoff vermittelnder Verkettung mit den eigentlichen
»Oxydationsproducten und hindert die Letzteren an der Aufldsung.«

Nach dieser Anschauung muss also bei der Bildung der Oxy-
cellulose ein Condensationsvorgang stattfinden, und die entstandene
Oxycellulose miisste mindestens das doppelte Molekulargewicht der
Ausgangscellulose haben.

Es wire demnach zu erwarten, dass die im Molekiil grésseren
3O0xycellulosen« gegen hydrolysirende Mittel, wie z. B. Sénren min-
destens so widerstandsfihig sei sollten, als die urspriingliche Cellulose;
aber in Wirklichkeit lassen sich die »Oxycellulosen« viel leichter hydro-
lysiren als die Cellulose. So erhielt erst vor einigen Wochen Nastu-

7’) Dies; Berichte 32, 2493 [1899). % Diese Berichte 34, 1436 [1901).





