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5 ccm Nikotinldsung Verbrauch 5,1 cem 1/, N. 8.

’ 0,0826 g fur 0,081 g

10 cem Coniinldsung Verbrauch 32,7
04152 g statt 0,4191 g

10 ccm Nikotinlésung Verbrauch 10,0 cem 1/, N. S.
0,162 g fur 0,162 g

10 cem Coniinldsung Verbrauch 32,8
0,4165 g fur 0,4191 g

Arbeitet man mit stark mit Wasser verdinnten Ldsungen, so
fallen die Bestimmungen sehr ungenau aus, man erhilt zu niedrige
Werte.

»
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IV. Mischung von

A. Pinner: Ueber Nicotin.
1. Mitteilung.
(Eingegangen, den 18 April 1893.)

Das ledighch aus Kobhlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff be-
stehende Nicotin gehoért zu den einfacher zusammengesetzten Alka-
loiden und ist, da es leicht in reinem Zustande isoliert werden kann,
auch schon frithzeitig rein dargestellt worden. In einer meisterhaft
durchgefithrten und preisgekrénten Untersuchung haben Posselt
und Reimann!) 1828 die Base vollig rein bereitet, erst 14 Jahre
spiter haben Ortigosa?), kurz darauf Barral3) dieselbe nebst
einigen Salzen analysiert und fur sie die Formel C;, Hy4 N, aufge-
stellt, wihrend Melsens4) im Jahre 1844 die richtige Zusammen-
getzung C,o Hy, N, ermittelte. Seit dieser Zeit ist das Nicotin hiufiger
Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesen, gleichwohl ist
unsere Kenntnis tiber den molekularen Aufbaun des Alkaloids bis jetzt
ganz aufserordentlich mangelhaft. Schuld an dem verhiltnismifsig
geringen Erfolg der zahlreichen mit grofsem Aufwand an Zeit und
Geschick durchgefiihrten Untersuchungen mag einerseits die Schwierig
keit gewesen sein, gut krystallisierte und deshalb mit Sicherheit in
reinem Zustande herzustellende Derivate zu gewinnen, denn nur

1) Magazin der Pharmacie 24. 138.

2) Annal. der Pharm. 41. 114,

3) Das. 44 281,
4) Das. 49. 353.
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unter ganz bestimmten genau einzuhaltenden Bedingungen lassen sich
derartige Derivate des Nicotins bereiten; andererseits aber haben
verschiedenfache faliche Angaben in der Literatur, die nur zum Teil
sufirrthtimliche Auslegnng schlechter Analysenresultate zurtickzuftthren
sind, die Anscheuungen der Chemiker itber dia Natur der Base irre-
geleitet und fdur manche Reaktionen falsche Eiklarongen auf-
stellen lassen.

So giebt Willt), bei dem wir zuverlissige Angaben zu finden
gewobnt sind, an, das Nicotin vereinige sich mit zwei Molekilen
Benzoylchlorid zu einer krystallinischen, leicht zerflielslichen Ver-
bindung. Daraus war zu schliefsen, dals das Nicotin eine Imidbase
ist, denn nur Basen, welche noch Wasserstoff am Stickstoff ent-
halten, vermogen mit Shurechloriden sich zu verbinden. Dagegen
hatten v. Planta und Kekulé? schon vorher gefunden, dafs das
Nicotin als zweisdurige Base sich mit 2 Mol. Jodithyl verbindet,
ebenso Stahlschmidt?), dals es sich mit zwei Mol. Jodmethyl und
Jodamyl vereinigt, und dafs die so entstandenen Additionsprodukte
gich vollkommen verhielten wie vierfach substituierte Ammonium-
verbindungen. Fo]glxch muiste das Nicotin selbst eine Nitrilbase
sein. Dieser Widerspruch hat seine Erledigung jetzt endlich dadurch
gefunden, dafs die vollige Unrichtigkeit der Angaben von Will nach-
gewiesen wurde.

Ein sebr wesentlicher Schritt zur Aufklirung der Konstitution
des Nicotins geschab durch die Oxydation der Base. Zuerst hat
Huber?) das Nicotin mit Kaliumbichromat und Schwefelshure oxydiert
und dabei eine S#ure Cg4 H,, NO, isoliert, welche er als Pyridincarbon-
sdure erkannte. Er hat jedoch nur ganz kurze Notizen iiber seine
Untersuchungen verdffentlicht. Spiter hat Weidel®) Nicotim mit
Salpetersiure oxydiert, in recht guter Ausbeute eine Séure erhalten.
welcher er den Namen Nicotinsiure gab, deren Zusammensetzung
jedoch er aut Grund falscher Stickstoffbestimmungen als C, HgN,O;
angab. Erst Laiblin® hat durch eine sehr eingehende Untersuchung

1) Ano. Chem. 128. 206.

%) Das. 87. 1.

8) Das. 90. 222.

4) Das. 141. 271 und Ber. d. deutsch. ch. G. 3. 849.
5) Apn. Chem. 165. 328.

6) Das. 196. 134.
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der bei der Oxydation des Nicotins mittels Kaliumpermanganat in
fast berechneter Menge entstehenden Skure pachgewiesen, dafs die-
selbe nicht die von Weidel ibr zugeschriebene Zusammensetzung be-
sitze, sondern Pyridincarbons#ure CgHy;NO, = CyH; N.CO, H
sei. Dadurch wurde festgestellt, dafs das Nicotin ein Pyridin-
derivat ist.

Fast ebenso sicher schien durch Liaiblin (a. a. O.) eine andere
Thatsache ermittelt worden zu sein. Es ist niimlich bekannt, dals
Methylamin beim Erhitzen mit konzentrierter Salzsiure zu Chlor-
. methyl und Ammoniak zersetzt wird, und dals ebenso wie Methylamin
sich seine Derivate, z. B. Di- und Trimethylamin, tiberhaupt methy-
lierte Basen, welche Methyl am Stickstoff besitzen, verhalten. Nun
hat Laiblin Nicotin mit konzentrierter Salzsiure bis auf 280—300°
erkitzt, ohne Chlormethyl daraus zu erhalten, ebenso hat Andreoni?)
Nicotin mit Jodwasserstoffsiure erhitzt, ohne Jodmethyl abspalten zu
kénnen. Es ist deshalb allgemein angenommen worden, dafs im
Nicotin keins der beiden Stickstoffatome mit Methyl verbunden sei.

Auf Grund der beiden Thatsachen, dafs ndmlich bei der Oxyda-
tion Nicotinsiiure und heim Erhitzen mit Salzsiure kein Chlormethyl
entstebt, und in Anbetracht, dafs im Nicotin 10 Kohlenstoffatome
enthalten sind, nahm man an, das Nicotinmolekill besténde aus zwei
Pyridinresten, die mit einander verbunden sind. Da aber das Pyridin
CsH;N zusammengesetzt ist, das Nicotin aber C;yH;,N,, also wasser-

o o Tyeeniqore O5HaN .
stoffreicher ist, als ein ,Dipyridyl“ G,H,N' 5 schlofs man weiter,

im Nicotin sei  wahrscheinlich mit einem Pyridinrest ein

CsHyN
Piperidinrest verbunden, also 05 H4 N denn nun resultierte ein Molekiil
5110

mit 10 Atomen Kohlenstoff, 14 Atomen Wasserstoff und 2 Atomen
Stickstoff.

Diese Annahme wurde durch mehrere Thatsachen anscheinend
gestiitzt. Es gelang Cahours und Etard durck schwache Oxyda-
tionsmittel, so durch Krhitzen des Nicotins mit Schwefel und
Zersetzen des zuniichst entstehenden schwefelhaltigen Produkts mit
Kupfer, ferner durch Erwirmen von Nicotin mit einer alkalischen

1) Compt. rend 88, 999. Bul. Soc. chim. (2) 34, 449.
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Ferricyankaliumlésung, dem Nicotin vier Wasserstoffatome zu ent-
ziehen und so eine Verbindung CyH,,N; zu erzeugen, welche sie
Iso-Dipyridin nannten.

Weiter gelang es Liebrecht,!) mit Hiilfe der Ladenburg’schen
Methode, d. h. durch Einwirkung von Natrium und Alkohol auf
Nicotin in der Warme eine um sechs Atome Wasserstoff reickere
Base zu gewinnen, welche C;gHg,N, zusammengesetzt war und nun

CsHyo N
als Dipiperidyl | bezeichnet wurde.
s Hio

Freilich waren damit keine zuverlissigen Stiitzen fiir die allge-
mein gtiltige Annahme gewonnen, und man bemthte.sich, auf synthe-
tischem Wege die Konstitution des Nicotins zu erschliefsen. So
haben Skraup u. Vortmann?) durch Einwirkung von Zinn und Salz-
siure auf das Metadipyridyl eine Base C,; H;, N; dargestellt, welche
sie Nicotidin nennen und welche sich als verschieden vom Nicotin
erwies. Das Met.adipyridyl eignete sich (neben dem «g-Dipyridyl)
deshalb zur Entscheidung der Frage nach der Konstitution des Nico-
tins, weil es bei der Oxydation Nicotinsiure liefert. Endlich wurde
von Blau?®) das «g-Dipyridyl durch véllige Hydrierung in,g-Dipipe-
ridyl C,oHgyN; tibergefithrt, um dieses mit dem von Liebrecht aus
dem Nicotin bereiteten Dipiperidyl zu vergleichen. Die Verschieden-
heit der beiden Basen, namentlich der Siedepunkt des Hexahydroni-
cotins (250—2529), welcher niedriger ist als der des aa-Dipiperidyls
(2590) und noch mehr als der des aﬂ-Dipipeijidyls (267—2689), ob-
wohl er, da die Base nicht identisch ist mit «g8-Dipiperidyl, eigent-
lich héher sein muiste, veranlassen Blau Zweifel iber die Abstam-
mung des Nicotins aus dem Dipyridyl auszusprechen. Diese Zweifel
sind freilich erst aufgetaucht, nachdem die ersten Resultate dieser
Untersuchung bereits veriffentlicht waren.4)

1y Berichte d. d. chem. Ges. 17, 2969; 18, 2587.

2) Monatshefte 4, 596.

3) Ber. d. d. chem. Gesellsch. 24, 326 und Monatsh. 13, 330.

4) Von dieser Untersuchung habe ich denjenigen Teil, der sich auf
die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd sauf das Alkaloid und auf
die Richtigstellung der falschen Literaturangaben betreffs der Einwir-
kung von Benzoylchlorid auf Nicotin bezieht, in Gemeinschaft mit
Herrn Dr. R. Wolffenstein ausgefithrt (vergl. Berichte der Deutsch.
chem. Ges. 24, 61, 1373; 25, 1428).
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Bereitung des Nicotins.

Da fir die eingehende. Untersuchung grifsere Mengen der Base
erforderlich waren, so mufste ein bequemerer Weg zur Gewinnung
des Materials eingeschlagen werden, als in der Literatur angegeben
ist. In der That hat sich ein geeigneteres Rohmaterial als der Roh-
tabak ausfindig machen lassen, und ein recht bequemes Verfahren,
um das Alkalo¥d in jeder Menge zu gewinnen. Behufs Imprignierung
des Kautabaks wird n#mlich ein sog. ,Tabakextrakt® im Grolsen
durch Auszieher sehr nicotinreicher Rohtabake mit kaltem Wasser
und Abdampfen der Losung dargestellt. Ob und welche Zusitze
zu dieser Masse gemacht werden, ist mir ‘nicht bekannt. Bei der
Auswahl dieses Materials ist aber grofse Vorsicht geboten. Denn
man benutzt auch vielfach Tabakstengel zur Herstellung dieses
Extrakts und erhilt so ein ziemlich nicotinarmes Produkt, wihrend
das aus Tabakblittern gewonnene Material 7—8 Proz. Nicotin ent-
hilt, Dieses Tabakextrakt ist ein recht geeignetes Rohmaterial tir
die Darstellung des Nicotins. Das Alkaloid wird n#mlich daraus
einfach durch Ausithern, nachdem man das ,Extrakt“ alkalisch ge-
macht hat, gewonnen. Da aber der Aether das Nicotin nur gut aus
sebr stark alkalischer Ldsung aufnimmt, da ferner aulser dem
Nicotin ans dem ,Extrakt“ noch eine indifferente terpentin#hnliche
Masse ausgezogen wird, so ist in folgender Weise zu verfahren.

Das honigdicke Extrakt wird mit etwa dem doppelten Gewicht
‘Wasser verdiinnt, dazu ein dem Extrakt gleiches Gewicht 30 proz.
Natronlauge gesetzt und die Flissigkeit mit etwa einem ihr gleichen
Volumen Aether gut durchgeschtittelt. Man lifst etwa 8 Tage lang
stehen, weil der Aether sich nur sehr langsam absetzt, hebt den
Aether ab und schittelt ihn mit verdtinnter (ca. 20—25 prozentiger)
Schwefelstiure. Dadurch wird der Aether nicotinfrei und kann so-
tort wieder zum Ausziehen des ,Extrakts* benutzt werden. Bei
wiederholtem Ausschiitteln des Extrakts scheidet sich der Aether
um so schneller klar ab, je erschopfter bereits das Extrakt ist. Stets
wird der Aether nach dem Abheben vom Extrakt mit verdiinnter
Schwefelstiure vom Nicotin befreit und sofort wieder benutazt.

Die gesammelten wisserigen Losungen des Nikoting in ver-
diinnter Schwefelsiure, die man zweckmilfsig so herstellt, dafs sie
nur schwach sauer sind, werden mit Natronlauge stark alkalisch
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gemacht und 3—4mal mit frischem Aether ausgeschiittelt. Die
atherische Losung wird mit festem Natriumhydrat getrocknet, vom
Aether im Wasssrbad befreit und der Riickstand destilliert. Man
erhilt so sogleich véllig reines Nicotin.

Die obenerwiihnte neutrale terpentinihnliche Substanz hinter-
bleibt beim Abdestillieren des vom Nicotin durch die verdtinnte
Schwefelsiure befreiten Aethers. Sie besitzt den eigentlichen
Tabakageruch.

Im Laufe der Untersuchung sind vom Nicotin mehrere einfache
Verbindungen dargestellt worden, deren Erwihnung hier vorauf-
geschickt sein mag.

Nicotinpikrat C;oH; N, . 2C;Hg(NOg); OH. Dieses Salz eignet
sich wegen seiner Schwerloslichkeit in kaltem Wasser vorziiglich zur
Abscheidung von Nicotin aus verddnnten Lisungen. Es entsteht auf
Zusatz einer kalt gesittigten Pikrinssurelésung zu einer salzsauren
Nicotinlésung als gelber, aus breiten zugespitzten Nadeln bestehender
Niederschlag. In heifsem Wasser ist es ziemlich lgslich. Es schmilzt
bei 2180,

0,2021 g Subst. gaben 0,3181 g CO, und 0,0657 g H,0.
0,1758 g Subst. gaben 27,3 ccm N bei 159 C. und 762 mm Barom.

Berechnet fiir Gefunden :
CyHy Ny . 2Cg Hy Ny Oy :
- C = 42,6 Proz. 42,9 Proz.
H= 32 , 36
N =181 , 182

Benzylnicotinchlorid. Setzt man zu Nicotin 2 Mol. Benzyl-
chlorid, so erhilt man eine klafe Fliissigkeit, die innerhalb einiger
Tage zu einem harten spréden Harz erstarrt. Dieses Harz ist in
Wasser und Alkohol langsam, aber sehr reichlich, nicht in Ather
l6slich. Setzt man zu einer #therischen Nicotinlgsung eine #therische
Benzylchloridlosung, so scheidet sich aus der klaren Lésung im Ver-
aufe mehrerer Tage dieselbe amorphe, an der Glaswand festhaftende,
spréde Masse ab. Aus wisseriger oder alkoholischer Lisung hinter-
bleibt es in derselben amorphen Form nach Verdunstung des Losungs-
mittels. Aus der wisserigen Losung scheidet sich auf Zusatz von
Natronlauge eine weilse, harzige, am Licht schnell sich dunkler
firbende, in Alkohol leicht losliche Masse ab, wabrscheinlich Ben -
zylnicotiniumhydrat. Mit Platinchlorid giebt das Benzylnicotin-
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chlorid einen amorphen Niederschlag. Auf Zusatz von Pikrinsiure
zur wisserigen Losung des Chlorids entsteht ein anfangs wieder ver-
schwindender, bei weiterem Zusatz bleibender, amorpher Niederschlag,
der ebenfalls anf keine Weise zum Krystallisieren zu bringen war.
Er ist in Wasser so gut wie unldslich, beim Erhitzen mit Wasser
schmilzt er zu einem nach dem Erkalten amorph erstarrenden Ol
In heifsem Alkohol lost er sich leicht auf, scheidet sich aber beim
Erkalten in Harztropfen wieder ab. Seine Zusammensetzung ist, wie
aus der Stickstoffbestimmung hervorgeht, C;,H;,No(C;H;),.2C;H,
(NO,); OH.

0,219 g Subst. gaben 27,4 ccm N bei 180 C, und 755 mm Bar.
Berechnet filr CgaHy,NgOyy: Gefunden ;
N = 13.96 Proz. 14 .35 Proaz.

Versuche zur Erforschung der Imid- bezw. Nitril-
bindung der Stickstoffatome im Nicotin. Durch die bereits
erwihnten Versuche von v. Planta & Kekulé?) und von Stahl-
schmidt 2) war es in hohem Mafse wahrscheinlich geworden, dafs
das Nicotin eine Nitrilbase ist. Da aber die Angabe von Will3),
dals das Nicotin mit 2 Mol. Benzoylchlorid sich verbindet, gerade
die Imidnatur der Base beweist, so ist eine Anzahl von Versuchen
unternommen worden, um diese Imidnatur aufser allen Zweifel zu
stellen. Aber alle nach dieser Richtung hin unternommenen Ver
suche hatten negativen Erfolg. '

Zunichst wurde versucht, eine Nitrosoverbindung zu gewinnen,
indem salzsaures Nicotin mit salpetrigsaurem Natrium, oder Nicotin
it salpetriger Sdure bei verschiedenen Temperaturen zusammen-
gebracht wurde. In allen Fillen wurde Jlediglich Nicotin wieder-
gewonnen. _

Alsdann wurde nach der Schotten-Baumann’schen Methode
eine Benzoylverbindung darzustellen gesucht, indem Nicotin in ver-
diinnter Natronlauge gelost und zu der Losung Benzoylchlorid in
einzelnen Portionen hinzugefiigt und nach jedem Zusatz heftig ge-
schiittelt wurde. Auch hierbei wurde keine Spur einer Benzoyl-
verbindung erhalten. — In gleicher Weise wurde auf portionen-
weisen Zusatz von Benzolsulfonchlorid Cg Hy SO; Cl zu einer Losung

1 Ann. 87, 1.

2) Ann. 90, 222.
%) Ann. 118, 206.



A, Piuner, Ueber Nicotin. 385

von Nicotin in verdiinnter Natronlauge lediglich eine kleine Menge
brauner Schmieren erbalten, keine Spur der sonst sehr leicht dar-
stellbaren Benzolsulfonverbindung.

Wenn hiernach die Annahme, im Nicotin sei wenigstens ein
Stickstoffatom noch mit H verbunden, stark erschiittert war, schien
es geboten, die von Will beschriebene Benzoylchloridverbindung
einer niheren Untersuchung zu unterwerfen. Hierbei stellte sich,
wie gleich vorausgeschickt sein mag, sehr bald heraus, dafs Will
von einem seiner Schiiler hintergangen worden sein mufs. Denn die
von ihm dargestellte Substanz besitzt eine vollig andere Zusammen-
setzung als nach den von ihm angegebenen Analysen sich berechnen
lafst und ist nichts anderes als basisches, salzsaures Nicotin.

Bei der Wichtigkeit, welche diese Thatsache fiir die Erkennung
der Natur des Nicotins besitzt, sei die kurze Notiz von Will im
wesentlichen bier wiedergegeben:

»vermischt man Nicotin nach und nach mit Chlorbenzoyl,
so vereinigen sich beide unter starker Erhitzung zu einer dicken
zithen Masse, die ganz geruchlos ist, wenn man einen Usber-
schuls des einen oder des andern Kdrpers vermeidet. Auch bei
lingerem Stehen wird die Verbindung nicht krystallinisch. Ver-
getzt man eine L3sung von Nicotin in wasserfreiem Aether mit
Chlorbenzoyl, so scheidet sich die n#mliche zihflissige Ver-
bindung aus, welche aber schon nach wenigen Stunden unter der
Schicht des wasserfreien Aethers zu strahlig krystallinischen,
weilsen, wawellitihnlichen Kugeln erstarrt. Mit (feuchter) Luft
in Bertihrung, zerflielsen dieselben in kurzer Zeit zu einem gelb-

lichen Syrup.“
Dann folgen Analysenresultate :
Gefunden Ber. fir C;3 H,; NOCI;
C = 64,9 Proz. 64,6 Proz. C = 65,01 Proz.
H= 52 , b7 H= 541 |,
Cl =161 , 158 Cl = 16,0 »

»Die Verbindung ldfst sich hiernach betrachten als salz-
saures Benzoylnicotin 8: g:o} N.HCl, oder wahrscheinlicher
als durch einfache Addition beider gebildetes Chlorbenzoyl-
nicotylammonium g';'HsO}N.CL Betrachtet man das Nicotin

als tertiires Diamin, so ist'die Formel zu verdoppeln. Das
Chlor der Verbindung ist durch salpetersaures Silber unmittelbar
ausfillbar.*

Arch. 4. Pbarm. NOXXXI, Bds. 5. Heft. 25
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Genau nach diesen Angaben wurde Benzoylchlorid mit Nicotin
in Reaktion gebracht und hierbei die Beobachtungen von Will im
allgemeinen bestitigt getunden. Nur trat beim Vermischen von
Benzoylchlorid mit Nicotin die erwidhnte heftige Reaktion nicht
ein, vielmehr liefs sich die Base mit dem Chlorid ohne stirkere
‘Wirmeerzeugung vermischen. Man kann sogar die beiden Substanzen
auf dem Wasserbade mit einander erwirmen und gewinnt dabei eine
weiter unten beschriebene eigenthtimliche Verbindung.

In Gegenwart von Ather verhalten sich Nicotin und Benzoyl-
chlorid folgendermalsen:

Lost man Nicotin in mit Natrium wasserirei gemachtem Ather
und fiigt Benzoylchlorid (2 Mol. auf 1 Mol. der Base) hinzu, so
scheidet sich otwas eines dicken Syrups auf dern Boden des Gefilses
ab. Uber Nacht fullt sich jedoch das verschlossene Gefils mit
wawellitéhnlichen, sehr zerflie(slichen Krystallen an. Filtriert man
die Krystalle schnell ab, so bilden sich im Filtrat innerhalb einiger
Stunden wiederum dieselben Krystalle, und selbst nach dem zweiten
und dritten Filtrieren kann man in dem verschlossenen Filtrat die
gleichen Krystalle wieder entstehen sehen. Diese auffallende That-
sache fand leicht ihre Erklirung, als durch wiederholte Analyse die
Zusammensetzung der Krystalle als CjoHy Ny.HCl testgestellt
worden war. Denn durch einen geringen Riickhalt von Feuchtigkeit
in dem wasserfrei gemachten Ather und durch Feuchtigkeitsanziehung
durch den Kork der Flasche hindurch wird etwas Benzoylchlorid zu
Benzoéstiure und Salzsiure zersetzt, und letztere liefert mit dem Ni-
cotin das in Ather vollig unlosliche Salz CyoHy N, .HCL Filtriert
man die Krystalle ab, so findet infolge der starken Verdunstung des
Athers sehr kriftige Feuchtigkeitsanziehung statt, daher bilden sich
nach dem Filtrieren sehr reichliche Mengen des Salzes, ind nach jedes-
maligem Filtrieren immer von Neuem, bis séimtliche Base in das Salz
ibergefiibrt ist. Um durch Versuche diese Anschauung noch fester
zu begriinden, wurde Ather mit Phosphorsiureanhydrid, welches be-
kanntlich noch besser wirkt als Natrium, entwiissert, sofort nach der
Entwisserung in dem in zwei Flaschen verteilten Ather Nicotin auf-
golost, die berechnete Menge Benzoylchlorid hinzugefiigt, beide
Flaschen mit Korkstopfen gut verschlossen und die eine im Trocken-
raume, die andere an gewdhnlicher Lutt stehen gelassen. In beiden
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Flaschen hatte sich gleich nach dem Zusatz des Benzoylchlorids ein
wenig des dicken, farblogen Syrups abgeschieden. Aber wihrend bei
der im Trockenraum aufbewahrten Flasche der Inhalt innerhalb
14 Tagen keine weitere Verinderung erlitt, als dafs der Syrup sich
allmihlich dunkler firbte, hatten sich in der an der Luft aufbe-
wahrten Flasche am folgenden Tage die sehr charakteristischen,
wawellitihnlichen Krystalle in kleiner Menge abgeschieden. Von
diesen Krystallen wurde abfiltriert und das Filtrat wieder gut ver-
schlossen. Aber innerhalb weniger Stunden fiillte sich jetzt der
Kolben mit den Krystallen an.

ﬁbrlgens findet die mehrfach erwihnte Ausscheidung der dicken,
oligen Fliissigkeit tiberhaupt nicht statt, wenn man zum Aufl§sen des
Nicotins eine sehr grofse Menge Ather, etwa 100 Teile auf 1 Teil
Nicotin, nimmt. Die Zusammensetzung des Syrups ist nicht ermittelt
worden.

Die Analysen von Material verschiedener Darstellung haben fol-
gendes Resultat ergeben:

0,1733 g Substanz gaben 03841 g CO, und 0,1281 g H,0.

0,2879 g " » 33,0 com N bei 179 C. und 772 mm Barom.
0,1401 g " » 16,4 cem N bei 180 C. und 769 mm Barom.
0,2559 g » » 01791 g AgCl
Berechnet fiir CyoH,N,.HOIL: Gefunden :

C = 60,5 Proz. 60,3 Proz.

H= 75 , 82 ,

N=141 , 13,5 , 13,8 Proz.

Cl =178 , 17,3

Berticksichtigt man, dafs die Analysen von Will 65 Proz.
Koblenstoff, 5,4 Proz. Wasserstoff und 16 Proz. Chlor ergeben haben
(Stickstoffbestimmungen sind nicht mitgeteilt), wihrend Darstellung
und Eigenschaften der von ihm beschriebenen Substanz mit denen des
erwihnten. bagischen salzsauren Nicoting tibereinstimmen, so l4fst sich
bei der sonstigen Zuverlassigkeit ‘der Will’schen Untersuchungen
diese Abweichung nicht anders erkliren, als dafs Will von dem-
jenigen, welcher die Analysen ausgefiihrt hat, hintergangen worden ist.

Aber auf ganz anderem Wege kann man eine Verbindung von
Nicotin mit Benzoylchlorid von anderer Zusammensetzung und an-
deren Eigenschaften bereiten. Vermischt man nimlich Nicotin mit
2 Mol. Benzoylchlorid, so findet keine erhebliche Erwirmung statt.

25*
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Erwidrmt man nun die Mischung etwa 20 Minuten auf dem Wasser-
bad (bei lingerem Erwirmen findet Dunkelfiirbuug und tiefgreifende
Zersetzung statt), so erhélt man einen dicken Syrup, der in Wasser
sich nicht vollstindig 16st. Dieser Syrup wurde, um ihn von nicht
verindertem Nicotin und Benzoylchlorid bezw. dessen Umsetzungs-
produkten Benzoéséiure und Benzosssiureanhydrid zu befreien, mit
Wasser und verdiinnter Natronlauge geschiittelt, der ungelsst ge-
bliebene Teil in Ather aufgenommen, die &therische Lisung ver-
dunstet, der Riickstand in verdiinnter Salzsiure geltst, wobei Benzoe-
siureanhydrid zurtickblieb, die Losung mit Natronlauge alkalisch ge-
macht, um die Base wieder zu fiillen, der Niederschlag wieder in
Ather autgenommen und nach Verdunstung des Athers in wenig
Alkohol gelost und mit Wasser gefillt.

So wurde eine farblose, dicke, syrupartige Masse gewonnen, welche
nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte und deshalb bei
der Analyse keine scharfen Zahlen lieferte. Sie besteht aus einer
Verbindung von Nicotin mit 1 Mol Benzoylchlorid CyoH,,N, . C; H5OCl,
bei welcher freilich ein kleiner Teil des Chlors bereits durch Hydroxyl
ersetzt zu sein scheint, ist aber, wie aus ihrer Reinigung hervorgeht,
weder salzsaures Benzoylnicotin, noch das Chlorid eines Benzoyl-
nicotiniums, sondern enthilt vielmehr das Chlor in festerer Bindung
mit Kohlenstoff, da sie durch verdiinnte Natronlauge in der Kilte
nicht verindert wird. Sie ist im Gegensatz zum Nicotin eine ein-
siurige Base. Beim Erhitzen wird sie véllig zersetzt.

0,1896 g Subst. gaben 0,4756 g CO, und 0,1102 g HyO

02383 g , . 0587 g CO, und 0,1419 g Hy0

0,2458 g ” ” 19,7 cem N bei 14° C und 758 mm Barom.
0,236 g, » 00911 g Ag Cl

02902 g s 0,7242 g CO, und 0,1728 g H,0

02002 g » 05012 g CO, und 0,1175 g H,0

0,3156 g » - 26,5 ccm N bei 180 C und 758 mm Barom.
Berechnet fur C,, H,, N, . C, H; OCl: Gefunden:
C = 67,5 Proz. 68,4 Proz. 67,1 Proz. 68,05 Proz. 68,2 Proz.
H= 63 , 63 , 66 66 65
Ne= 92 ., 94 , 96
Cl = 11,7 , 95

Die Analysen wurden mit Material verschiedener Darstellungen
ausgefiibrt.

Da diese Verbindung fast ausschliesslich nicht krystallisierende Salze
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lieferte, wurde das Pikrat aug ihr dargestellt. Es wurde die Sub-
stanz in moglichst wenig verdiinnter Salzstiure geldst und mit einer
kalt gesittigten Pikrinstiurelésung versetzt. Dadurch fiel ein anfangs
dliger, nach einiger Zeit krystallinisch werdender Niederschlag, welcher
aus Wasser umkrystallisiert wurde.

Das so gewonnene pikrinsaure Salz besitzt die Zusammen-
setzung (Cyo Hyy Ng. C; H; OCl). Cg Hy (NOg)3 OH und bildet kleine
gelbe Prismen, welche bei 139° schmelzen und wenig in kaltem, etwas
besser in heissem Wasser 1gslich sind.

0,2020 g Subst. gaben 0,3891 g CO, und 0,0838 g H,0O-
01607 g, » 183 ccm N bei 170 C und 772 mm Barom.
02563 g , » 00608 g Ag OL

Berechnet fir (Cyy H,y N, C; H; OCl). CgH; N3 O;: Gefunden:
C = 51,93 Proz. 52,5 Proz.
H= 414 , 46
N= 1315 , 134 ,
Cl= 668 59 ,

Bei der Wiederholung der von v. Planta und Kekulé be-
schriebenen Versuche wurden alle Angaben dieser Forscher, wie
nicht anders zu erwarten war, bestitigt gefunden. Nicotin vereinigt
sich sebr leicht mit 2 Mol. Jodmethyl zu einem schén krystallisierenden
farblosen Jodmethylat, welches zum Ueberflufs analysiert wurde:

0,1474 g verbrauchten 6,6 ccm 1/, Norm,-Silberldsung.
Berechnet fir CyH N,.2CHgJ: Gefunden:
J = 56,9 Proz. 56,8 Proz.

Verschiedene Versuche, durch Destillation dieses Jodmethylats
mit Kaliumhydroxyd fafsbare Produkte zu gewinnen, hatten keinen
Erfolg.

Oxydation des Nicotins mittels Wasserstoffsuperoxyd.

Das Nicotin ist bereits in verschiedenfachster Weise der Oxyda-
tion unterworfen worden. Wie oben erwihnt, hat zuerst Huber )
die Base mit Kaliumbichromat und Schwefelsiure, spiter Weidel 2)
mit Salpetersiure, endlich Laiblin %) mit Kaliumpermanganat oxydiert.
Bei all diesen Oxydationen entsteht Nicotinsiure Cyj Hz; NO; in fast
berechneter Menge, so dafs die Annahme gerechtfertigt erscheint, dafs

1y Ann. 141, 271 u. Ber. d. deutsch. chem. Gres. 3, 849.
2) Ann. 165, 328.
3) Ber. 10, 2136 u. Ann. 196, 129.
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das Pyridinradical Cz; Hy N, dessen Carbonsiiure bekanntlich die
Nicotins#iure ist, bereits im Nicotinmolekiil enthalten ist.

Ein villig anderes Oxydationsprodukt haben Cahours u. Etard?)
durch Einwirkung von Schwefel, spiter von Ferricyankalium auf
Nicotin erhalten. Im ersten Fall entsteht zunichst eine Verbindung
Cgo Hy;s N, S, welche bei der Destillation mit Kupferpulver die bei
2759 siedende Base C;o H;o N, liefert, im zweiten Fall entsteht diese
Base direkt. Es werden also aus dem Nicotin lediglich 4 H ab-
gespalten. Uber die Konstitution dieser Base, welche die Autoren
wohl nicht ganz zutreffend als Isodipyridin bezeichnen, ist nur
ermittelt worden, dals es bei weiterer Oxydation Nicotinsiure
liefert. Dasselbe Isodipyridin entsteht beim Erhitzen von Nicotin
mit Silberacetat 2). ’

Ganz anders wiederum verlduft die Oxydation des Nicotins
mittels Wasserstoffsuperoxyd. Versetzt man Nicotin mit so viel
‘Wasserstoffsuperoxyd, dals auf jedes Molekiil der Base etwa 3 Atome
aktiven Sauerstoffs kommen (fiir je 5 g Nicotin 125 g 2/, Proz.
‘Wasserstofthyperoxyd) und lifst (bei etwa entstandener Tribung
nach vorherigem Filtrieren) das Gemisch zweckmifsig unter Zusatz
einer geringen Menge Platinschwamm mebrere Wochen stehen, so
verschwindet der Nicotingeruch zuletzt vollstindig. Man priift das
Gemisch, ob die letzten Reste von Nicotin oxydiert sincd, indem man
eine Probe mit etwas Natronlauge versetzt, mit Ather ausschiittelt
und die 4therische Losung verdunstet. Es darf auch hierbei Nicotin-
geruch nicht mehr wahrnehmbar sein. Dampft man die Flissigkeit
auf dem Wasserbade ein, so firbt sich das bis dabin farblos ge-
bliebene Reaktionsprodukt dunkelbraun und hinterléfst einen dunklen
Syrup, der kaum Neigung zum Krystallisieren zeigt. Dagegen er-
hilt man, wenn die Fliissigkeit im Vacuum bei etwa 40—500 ver-
dampft wird, einen hellgelben Syrup, den man zweckmilfsig, um die
aus dem Wasserstoffsuperoxyd stammenden Verunreinigungen zu
entfernen, in absolutem Alkohol aufnimmt. Die filtrierte alkoholische
Lisung wird wiederum im Vacuum vom Alkohol befreit. So hinter-
bleibt ein gelber Syrup, der nach mehrtigigem Verweilen im luft-
leeren Exsiccator teilweise krystallinisch erstarrt. Die Krystall-

1) Compt. rend. 88, 999, 90, 275 u. 1315; Bullet. soc. chim. {2] 34, 449.
2) Tafel, Ber. 25, 1623.
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masse ist aulserordentlich hygroskopisch, sodafs es nicht méglich
war, sie direkt der Analyse zu unterwerfen; sie zerfliefst in
kiirzester Zeit an der Luit, ist in Wasser und Alkchol sehr leicht
loslich, nicht aber [in Ather. Sie besitzt schwachen Geruch nach
Morcheln, #hnlich dem von Cahours und Etard aus Nicotin er-
haltenen Isodipyridin. Trotz ihrer schwach sauren Reaktion besitzt
sie die Eigenschaften einer Base, jedoch sind die meisten ihrer Salze
Syrupe, die ebenso wenig wie die Substanz selbst zur Analyse sich
eignen. Nur das pikrinsaure Salz und das Platin- und Quecksilber-
doppelsalz sind schwer loslich, die beiden ersteren sind slige Nieder-
schlige, welche allmilich erhdrten und krystallisieren, das Queck-
silberdoppelsalz ist ein weilser, amorpher Niederschlag, welcher
amorph bleibt. Ngher untersucht wurden das Platindoppelsalz und
das pikrinsaure Salz. Hierbei stellte sich beim Platinsalze anfangs
die Schwierigkeit entgegen, dafs die Zusammensetzung desselben
bei verschiedenen Darstellungen grofsen Schwankungen unterlag,
auch nicht auf einfache Formeln sich berechnen liefs, bis erkannt
wurde, dafs bei der Herstellung desselben jede Erwirmung, ebenso
jeder Versuch, das Salz zu l6sen und wieder zu fdllen, zu vermeiden
ist, weil die Platinchloriddoppelsalze, wenigstens teilweise, ansnehmend
leicht in Platinchloriirsalze sich verwandeln.

Zur Darstellung des Platinchloriddoppelsalzes setzt man zu der
mit wenig Salzsiiure versetzten Lisung des syruptsen Rilckstandes
Platinchlorid im Uberschufs, lifst den tligen Niederschlag einen bis
zwei Tage in der Mutterlauge stehen, filtriert das nun kérnig kry-
stallinisch gewordene, orangerote Salz ab und trockmet es bei ge-
wbthnlicher Temperatur. In starker Salzséiure ist es ziemlich leicht
lostich und wird durch Abstumpfen der S#ure mittels Natronlauge,
zam Teil jedoch unter gleichzeitiger teilweiser Zersetzung, wieder
gefillt.

Bei der Analyse wurden aus verschieden dargestellten Produkten
folgende Zahlen erhalten:

1. 0,1858 g Subst. gaben 0,1415 g CO, und 0,0450 g H,0
01673 g » 1,3 ccm N bei 206 C und 753 mm Barom.
01200 g » 0404 g Pt.

II. 0,2049 g Subst. gaben 0,1548 g CO4 und 0,0548 g Hy0

02733 g , » 02010 g CO, und 0,0713 g H0
01455 g » 61 ccm N bei 199 C und 773 mm Barom.
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0,2812 g " » 11,8 ccm N bei 209 C und 765 mm Barom.
02100 g » 00683 g Pt
02779 g » » 0,0907 g Pt
0252lg » 03656 g Ag Cl
Gefunden
1. 1L
C 20,7 206 20,05
H 26 29 28
N 49 49 48
Pc 336 325 326
cl — 35,9 —
Berechnet fir Mittel aus den Berechnet fir
. gefundenen
Cy Hyy N,O .2H C1. Pt Cly: Zahlen : Cy Hyy N,O . 2H CL. Pt Cly
C = 20,44 Proz. 20,45 Proz. 20,51 Proz.
H= 273 , 277 239
N = 477 , 487 479
Pt = 33,05 3290 3316
Cl = 36,29 3590 3641

Durch die Analyse hat also nicht mit Sicherheit festgestellt
werden kénnen, ob die Zusammensetzung des durch Wasserstoff-
superoxyd aus dem Nicotin entstehenden Oxydationsprodukts, welches
als Oxynicotin bezeichnet werden mag, C,, Hyq N3O oder CoHyo N0
ist, d. h. ob durch das Oxydationsmittel ein H des Nicotins in OH
ibergefiihrt worden ist, oder ob 2H des Alkaloids durch O ausge-
tauscht worden sind. Nach den weiter unten beschriebenen Zer-
setzungsprodukten ist es wahrscheinlich, dafs das Oxynicotin
Cyo Hyy NoO zusammengesetzt ist.

Auch die Analyse des pikrinsauren Salzes hat selbst-
verstindlich keine Entscheidung zu Gunsten der einen oder der
anderen Formel zu bringen vermocht. Dazu kommt, dals das pikrin-
saure Salz wegen seines Verhaltens in der Hitze im geschlossenen
Robr hat verbrannt werden miissen, wodurch der Wasserstoff zu
hoch gefunden wird.

Das pikrinsaure Salz erhilt man auf Zusatz einer kalt gesittigten
wisserigen Pikrinstureltsung zur wisserigen Lissung des Oxynicotins
als gelbes, anfangs in dem iiberschiissigen Oxynicotin lssliches und
daher wieder verschwindendes Ol. Erst wenn ein Ueberschufs von
Pikrinsture hinzugefiigt wird, 16st sich der Niederschlag nicht mehr
auf. Nach mebrtigigem Stehen in der Mutterlauge erstarrt das o1
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zu kleinen gelben Krystalldrusen. Aus heifsem Wasser umkrystalli-
siert bildet das Salz feine, anscheinend rhombische Nidelchen, welche
unscharf bei 154—158° schmelzen, diesen Schmelzpunkt aber bei
weiterem Umkrystallisieren nicht mebr verindern. Das Salz hat die
Zusa.mmensetzung: ngHgo NS 015, d. h. 010H14N3 O .2 CG Hg (NOg)s OH
oder C” ng Na 015, d. h. CIO ng Nﬁ 0.2 Ca Eg (NOg)s OH. *

0,2282 g Subst. gaben 0,3442 g CO4 und 0,0844 g HyO

02410 g » » 03723 g COq und 0.08i4 g H,O

02180g , , 03298 g COp und 0,0719 g HO

02295 g » 03551 g COy und 0,0741 g H,0O

02334 g » 03537 g CO, und 0,0717 g H,0

0,1671 g . 252 ccm N bei 15° C und 754 mm Barom.

01300 g ., ” 198 cem N bei 179 C und 765 mm Barom.

Gefunden:
C = 42,05 Proz. 42,13 Proz. 41,26 Proz. 4220 Proz. 41,33 Proz.
H= 420 , 3,5 , 3,67 ., 3,59 341
N= 175 , 177,
Berechnet, fiir Gefunden im Berechnet fiir

Gy H, NoO .2 Cg Hy N3 O, Mittel: CypHi3 N, 0.2 CgH3N; O,

C =415 41,8 41,6

H= 31 3,7 2,8

N =176 17,6 17,8

Beim Erhitzen zersetzt sich das Salz zwar sehr rasch, aber ohne
zu verpuffen. Wegen seiner Zersetzlichkeit kann es nur analysiert
werden, nachdem es mit vielem Kupferoxyd vermischt ist. In
kaltem Wasser ist es sehr wenig, in heifsem Wasser ziemlich
gut loslich. _

Wie die Analyse zeigt, hat das Salz die Zusammensetzung
Cy0 Hyy Ny 0.2 Cg Hy (NOy)g OH oder Cyg Hyy N O . 2 Cy Hy (NOy)3 OH,
wabrscheinlicher ist die erste Formel. In jedem Falle ist das
Oxynicotin eine zweisturige Base wie das Nicotin selbst, welches
sich, wie oben gezeigt worden ist, ebenfalls mit 2 Pikrinssure-
molekiilen zu einem sehr wenig l6slichen Salze vereinigt. Aus dem
Verschwinden des zuntichst entstebenden Niederschlags bei nicht ge-
ntigendem Zusatz von Pikrinsiure zur Oxynicotinlosung lafst sich
schliefsen, dafs auch ein leichtlisliches basisches Pikrat (mit 1 Mol.
Pikrinsgure) existiert.

Dag Oxynicotin kann nicht ohne vollstindige Zersetzung destilliert
werden. Auch im Vacuum ist es nicht destillirbar. Bei etwa 150°
bereits begiunt die tiefgreifende Zersetzung desselben.
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Ebenso ist es mit Wasserdimpfen 8o gut wie gar nicht fliichtig.
Als ¢inmal der Versuch gemacht wurde, ob vielleicht durch De-
stillation mit Kalilauge aus dem Oxynicotin eine Abspaltung von
‘Wasser und Bildung des von Cahoursund Etard dargestellten sogen.
Isodipyridins Cyy Hyy N, eintritt, und eine Mischung von ca. 5 g Oxy-
nicotif mit 50 g Kaliumhydrat und 850 g Wasser zu mehr als zwei
Drittel abdestilliert wurde, gingen nur sehr geringe Spuren eines
basischen Korpers iiber, vielleicht iibergerissenes Oxynicotin oder
Zersetzungsprodukte desselben, in dem Rickstand jedoch war fast
die gesamte Menge des Oxynicotins enthalten. Derselbe wurde mit
Salzséiure neutralisiert, eingedampft, aus dem Chlorkalium das Oxy-
nicotin mit absolutem Alkohol ausgezogen und zur Charakterisirung
desselben das pikrinsaure Salz dargestellt und analysiert.

0,2247 g Subst. gaben 0,3394 g CO, und 0,0709 g Hy0.

Berechnet fir Berechnet fiir
CioHyy NgO . Cg Hg Ny O;: Gefunden : CioH); N;O .2 CgHy N3 02
C = 41,5 Proz. 41,2 Proz. 41,8 Proz.
H= 31 , 34 28

Das Oxynicotin besitzt ahnliche, aber ungleich schwichere physio-
logische Wirkung, wie das Nicotin selbst. Mit Kaliumpermanganat
oxydiert, geht es in Nicotinsiure iiber, welche durch ihren Schmelz-
punkt u. s. w. identifiziert warde.

Das Oxynicotin kann aber auch sehr leicht wieder zu Nicotin
reduziert werden. Ldst man Oxynicotin in 30proz. Essigsture und
tiigt Zinkstaub unter Umschtitteln und schwachem Erwirmen der
Masse hinzu, so wird alles Oxynicotin in Nicotin tibergeftihrt. Man
braucht die Losung nur vom iberschiissigen Zinkstaub zu filtrieren
und durch Schwefelwasserstoff das geléste Zink zu fillen, um eine
reine essigsaure Nicotinlosung zu erhalten.

Zur Konstatirung wurde diese Losung etwas eingedampft und
das Nicotin mit Pikrinsidure gefillt. Es entstand der charakteristische,
in gelben Nadeln krystallisierende, bei 218° schmelzende Niederschlag,
der zum Uberflufs noch analysiert wurde:

0,2731 g Subst. gaben 0,428 g CO, und 0,0925 g Hy0.
Berechnet fur
Cio Hyy Ny . 2 Cg Hy N3 O,: Gefunden :
C = 42,86 Proz. 42,7 Proz.
H= 32 , 37 .,
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Verhalten des Oxynicotins gegentiber Basen
und Siuren bei héherer Temperatur. In der Hoffnung,
durch Einwirkung von Siuren oder Basen bei htherer Temperatur
eine Spaltung -des Oxynicotins zu bewirken, um so einen Einblick
in den Aufbau des Nicotinmolekiils zu gewinnen, wurde das Oxy-
nicotin mit Baryumhydrat und mit konzentrierter Salzs#ure in ge-
schlossenen Rohren erhitzt. Das Nicotin selbst wird, wie oben be-
reits erwithnt, weder durch Erhitzen mit Salzs#iure bis 2800, noch
durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure verindert. Versuche, das
Nicotin durch Erhitzen mit Basen zu zersetzen, scheinen nicht ver-
offentlicht zu sein. Jedenfalls ist es in hohem Maise unwahrschein-
lich, dafs dadurch eine Spaltung des Alkaloids bewirkt werden
koénnte.

Anders liegt die Sache beim Oxynicotin. Durch den Kintritt
von Sauerstoff in das Molekil war eine der Spaltung zugingliche
Stelle geschaffen worden, und es erschien nicht unwahrscheinlich,
dafs das Molekiil des Oxynicotins an der Stelle, wo das Sauerstoff-
atom sich befindet, wiirde aufgespalten werden kénnen. Der Versuch
hat aber gelehrt, dafs die beabsichtigte Reaktion nicht eintritt. Aber
gleichwohl wird durch Einwirkung sowohl von S#uren als anch von
Basen das Oxynicotin verindert und liefert recht interessante Pro-
dukte, die jedoch zur Aufklirung der Konstitution des Nicotins nicht
beitrugen.

Bei der Einwirkung der Salzsiure erhilt man eine dem Oxy-
nicotin wahrscheinlich isomere Verbindung von der unzweifelhaften
Zusammensetzung C,gH;(N,O, welche sich dadurch vom Oxynicotin
unterscheidet, dafs sie mit Wasserddmpfen fliichtig ist und unter
teilweiser Zersetzung in Wasser und eine Base C;oH;4N, (welche
freilich nicht in reinem Zustande erhalten worden ist) destilliert.

Bei der Einwirkung von Baryumhydrat erhilt man neben gré(seren
Mengen schwarzer, harziger Produkte, welche alle Versuche, sie zu
reinigen, vereitelten, Nicotin selbst. Es hat also eine Reduktion
des Oxynicotins zu Nicotin stattgefunden. Selbstverstindlich mufs
gleichzeitig eine Oxydation vor sich gegangen sein. Welche Oxy-
dationsprodukte aber neben dem Nicotin sich bilden, ist nicht fest-
gestellt worden.
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Einwirkung von Salzsiure.

Oxynicotin wurde mit der achtfachen Menge stark rauchender
Salzsiure 8—10 Stunden lang auf 1400 erhitzt, die dunkel getirbte
Masse mit Natronlauge alkalisch gemacht und mit Wasserdampf so
lange destilliert, als das Destillat noch alkalisch reagierte. Das
Destillat wurde wieder mit Salzsiure angesiiuert und eingedampft.
Hierbet wurde eine in Wasser sehr leicht l6sliche Krystallmasse er-
halten, welche aus Alkohol in weilsen Blittchen krystallisiert. Das
Salz ist nur wenig hygroskopisch, schmilzt bei 1929 und verliert bei
1000 kein Wasser.

Die Analyse ergab die Zusammensetzung C,, H,, N0 . HCI1:

0,1747 g Subst. gaben 0.3047 g CO, und 0,1101 g H,0

02607 g, » 04547 g CO; und 0,1520 g H,0

02088 g 20,2 ccm N bei 1890 C und 766 mm Barom.

01128 g verbrauchten 9,2 ccm AgNO; Lisung, von welcher 1 com
0,00351¢ g Cl entspricht.

Ber. fir CyyHyN,0.2HCI Gefunden
C = 47,8 Proz. 47,6 Proz. 475 Proz.
H= 64 |, 69 ., 65
N=11,25 , 1,26 —
Cl=285 , 286 , —

Mit Quecksilberchlorid liefert das Salz als weilsen Niederschlag
ein Doppelsalz, welches bei 212¢ schmilzt, wiihrend salzsaures Nicotin
mit Sublimat eine bei 130° schmelzende, und salzsaures Oxynicotin
eine bei ca. 80% schmelzende Verbindung liefern.

Das Platinsalz krystallisiert in kleinen Nade]n, die bei
1000 keinen Gewichtsverlust erleiden und bei 1209 sich zu zersetzen
beginnen. Es besitzt die Zusammensetzung C,oH,,N;0.2HCL.PtCl,.

0,2754 g Subst. gaben 0,2036 g CO; und 0,0822 g Hy0

0,118 g » 00375 g Pt
Berechnet fir C,, Hyy N,O.2 HCI. }?tCI4 Gefunden
C == 20,4 Proz. 20,16 Proz.
H=27 , 332 .
Pt=330 , 3238

Die freie Base, welche als Pseudonicotinoxyd bezeichnet
werden mag, scheint sehr luftempfindlich zu sein. Sie ist in Wasser
in allen Verhiltnissen loslich, nur durch konzentrierte Natronlauge
scheidet sie sich &lfsrmig ab. Dasselbe Verhalten zeigt bekanntlich
das Nicotin selbst. Wird die Base aus ihrem salzsauren Salz durch
Natronlauge in Freiheit gesetzt und mit Ather ausgeschiittelt, so
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hinterbleibt sie nach Verjagung des Athers als ein an der Luft
schnell sich rot firbendes, leicht verharzendes 0], dessen Weiter-
verarbeitung schnell erfolgen mufs.

Die Ausbeute an salzsaurem Pseudonicotinoxyd betriigt ungefiihr
50 Proz. des Oxynicotins. Bei der Destillation des Pseudonicotin-
oxyds mit Wasserddmpfen hinterbleibt aber in erheblicher Menge
ein braunschwarzes basisches Harz. Die Untersuchung desselben
hat zu keinem entscheidenden Resultat gefiihrt. Zunichst wurde
ermittelt, ob dasselbe etwa verharztes, im iibrigen unverindertes
Oxynicotin sei. Es wurde daher nochmals mit Salzsture erhitzt und
das Reaktionsprodukt nach Ubersittigen mit Natronlauge mit Wasser-
dampf destilliert. Dabei gingen nur geringe Spuren Base iiber.
Nun wurde dags Harz in der Weise zu reinigen gesucht, dafs es in
verdiinnter Salzsiure geldst und mit Quecksilberchlorid fraktioniert
gefillt wurde, die spiiteren helleren Niederschlige mit Schwefel-
wasserstoff zersetzt und die konzentrierten Filtrate mit Platinchlorid
gefillt wurlen. Es entstanden hellgelbe, unschmelzbare Nieder-
schlige, deren Analysen darauf hindeuten, dafs Gemenge von
CpoH; N,0.2HCL.PtCl; und (CyoH;4 N;O.HCl,.PtCly neben
etwas Platinchloriirsalz, welches bekanntlich bei Nicotin und nicotin-
dhnlichen Stoffen so leicht entsteht, vorliegen. Beispielsweise gab
die Analyse eines Platinsalzes folgende Zahlen: C = 22,2 Proz.,
H = 2,4 Proz., N = 5,11 Proz., Pt = 32,9 Proz., C1 = 33,7 Proz.
Die Summe der gefundenen Bestandteile betrigt 96,3 Proz., das
Salz enthilt also noch Sauerstoff und zwar auf 10 Atome Kohlen-
stoff etwa 1 Atom Sauerstoff; ferner ist das Verhiltnis des Stick-
stoffs zam Kohlenstoff wie 2 : 10; es ist daher mehr als wahrschein-
lich, dafs das Salz aus einer Verbindung C,;y Hy, N;O entstanden ist,
wobei freilich die Zahl der Wasserstoffatome am wenigsten sicher-
gestellt ist.

Dehydronicotin.

‘Wird das salzsaure Pseudonicotinoxyd mit Natronlauge versetzt,
die freigemachte Base mit Ather ausgeschiittelt nnd nach Verjagen
des Athers sofort der Destillation unterworfen, so geht bei 265 bis
2759 ¢in (] tiber, welches sich von dem freien, nicht destillierten
Pseudonicotinoxyd wesentlich unterscheidet. An der Luft firbt es
sich nicht rot wie jenes, und in Wasser ist es nicht mehr in allen
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Verhdltnissen 16slich. Vielmehr scheint es in Wasser recht schwer
l8slich zu sein und gleicht in dieser Beziehung dem von Cahours
und Etard aus Nicotin dargestellten Isodipyridin Cyq Hyy N;. Dieses
durch Destillation des Pseudonicotinoxyds entstehende Ol ist noch
nicht in vollig reinem Zustande erhalten worden, gleichwohl geht
aus den Analysen der verschiedenen Priparate hervor, dafs es durch
‘Wasserabspaltung aus dem Pseudonicotinoxyd sich bildet und die
Zusammensetzung Cyo Hyp Ng besitzt. Sein Geruch ist verschieden
von dem des Nicotins, von welchem es sich auch durch seine geringe
Loslichkeit in Wasser unterscheidet (Nicotin ist in allen Verhilt-
nissen in Wasser loslich). Der Geruch erinnert etwas an den
von Pyridinderivaten. Die Base mag vorliufig als Dehydronicotin
bezeichnet werden.
0,2846 g Subst. gaben 0,7433 g CO, und 0,1975 g H,O

02032 g . » 05431 g COy und 0,1500 g H,O
01951 g . » 05232 g CO, und 0,1381 g H,O
02284 g . 06129 g CO, und 0,1766 g H,0
01810 g ,» 263 ccm N bei 180 C. und 763 mm Barom.
01962 g » 30,6 ccm N bei 189 C. und 746 mm Barom.
Berechnet Berechnet
 fiar CuHygN, Gefanden fir CypH,, N,0
C = 750 71,2 129 73,14 73,2 67,4 Proz.
H= 15 7,7 8,2 7,86 8,5 78
N =175 16,7 17,6 — — 15,7

”»

Zum Schlufs sei bemerkt, dafs das Dehydromicotin verglichen
worden ist sowobl mit Nicotin C;o H;y Ng als auch mit dem Isodi-
pyridin von Cahours und Etard Oy H;yNs, welches nach der
von den beiden Autoren gegebenen Vorschrift mittels Ferricyankalium
dargestellt wurde. Dabei hat sich die Verschiedenheit der drei Basen
mit Sicherheit herausgestellt, auch wenn man von dem Resultat der
Analysen absieht.

Das Pikrat des Nicotins bildet, wie oben mitgeteilt worden
ist, gelbe, bei 218° schmelzende Nidelchen. Das Pikrat des
Dehydronicotins (CyjoHy3 Ng) bildet schlecht ausgebildete, sehr
kleine prismatische Krystiilchen, welche bei 208° schmelzen; des
Pikrat des Isodipyridins (Cyg Hyp Ny) endlich bildet feine bei 1599
schmelzende Nadeln. Die beiden letzteren Pikrate sind umkrystalli-
siert worden, ohne ihre Schmelzpunkte zu veréndern.

Das Platinsalz des Dehydronicoting ist orangefarben und
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schmilzt noch nicht bei 2600, das Platinsalz des Isodipyriding ist
gelb und schmilzt bei 157,59

Erwihnenswert ist noch die physiologische Wirkung sowohl des
Pgeudonicotinoxyds als auch des daraus entstehenden Dehydro-
nicotins, welche von Hrn. Dr. Heinz im pharmakologischen Imstitut
zu Breslau in dankenswerter Weise studiert worden ist. Beide Basen
kamen in Form ihrer salzsauren Salze zur Verwendung. Beide wirken
im allgemeinen nicotin#hnlich, jedoch zeigt sich ein erheblicher Unter-
schied in der Intensitit der Wirkung. Wihrend nimlich die sauer-
stofffreie Base (Cyo Hys N;) ebenso intensiv wirkt, wie Nicotin selbst,
zeigt die sauerstoffhaltige Base (CjoHjy N3yO) eine etwa 20 mal
schwiichere Wirkung.

Durch welche Reaktion das mit Wasserdimpfen flichtige Pseudo
nicotinoxyd C;oH;4N;O aus dem mit Wasserddmpfen nicht flichtigen
Oxynicotin entsteht, dessen Zusammensetzung mit Wahrscheinlichkeit
als CyH,(N;O angenommen werden mufs, ist vorliufig noch nicht
aufgeklirt, ‘
Einwirkung von Baryumhydrat.

Man erhitzt am besten Oiynicotin mit einer heils gesittigten
Losung von Baryumhydrat 12—15 Stunden leng auf 1400, filtriert
den Rihreninhalt und destilliert ihn mit Wasserdampf, so lange das
Filtrat alkalisch reagiert. Da die Dimpfe eigentiimlichen . Geruch
besalsen, wurde bei einem Versuche in etwas gréfserem Malfsstabe
hinter eine dicht schliefsende leere Vorlage noch ein mit verdinnter
Salzsinre beschickter Apparat vorgelegt, um etwa vorhandene gas-
formige Basen (Methylamine) festzubalten. Thatsichlich ging etwas
basische Substanz in die Salzs#ure, welche beim Verdunsten der
Sgure zurtickblieb, sich aber als lediglich aus Ammoniak bestehend
erwies. Die Destillation wurde unter wiederholtem Zusatz von
‘Wasser so lange fortgesetzt, bis das Destillat kaum noch alkalisch
reagierte. Dann wurde das Destillat mit Salzsfure angesiuert und
eingedampft, das erhaltene stark hygroskopische Salz zum Teil in
das Platinsalz verwandelt, zam Teil die Base daraus freigemacht und
durch Destillation gereinigt. Diese Base erwies sich als Nicotin. Es
war demnach beim Erhitzen mit Baryumhydrat das Oxynicotin in
Nicotin zurtickverwandelt worden.

Das Platinsalz ist etwas hygroskopisch und bildet orangefarbene
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Prismen von der Zusammensetzung C,oH;,N,.2HCl.PtCl, + H,0.
Bei 1000 verloren 0,27 g Subst. 0,008 g HyO = 2,9 Proz. und
0,2977 g Substanz verloren 0,0108 g = 3,4 Proz. Wasser, berechnet
fir 1 H,O = 3,2 Proz. Das trockene Salz verschiedener Darstel-
lung lieferte folgende Zahlen:
0.2874 g Subst. gaben 0,2253 g CO, und 0,0783 g H,0

061922 g, » 0,1452 g CO, und 0,0571 g H O

02850 g » 11,7 cem N bei 22,60C. und 760 mm Bar.

01687 g . . 00575 g Pt

00719 g . 00240 g Pt

0,1250 g » 01860 g AgCl.

Berechnet fur C;yH\y N,.2HCI. PtCl,. Gefunden:

C = 21,0 Proz. 214 20,6
H= 28 , 2,8 3,3
N= 49 , 5,0 C -
Pt = 340 , 34,1 33,4
cl =373 36,8 —

Die treie Base zeigte sich in jeder Weise identisch mit Nicotin,
namentlich hatte das daraus dargestellte Pikrat den frither ange-
gebenen Schmelzpunkt von 2189,

Auch hier entsteht neben dem mit Wasserddmpfen leicht tiber-
treibbaren Nicotin in wechselnder Menge ein braunes Harz, von
welchem um so mehr erhalten wird, je hoher man das Oxynicotin
mit Baryumhydrat erbitzt hat. Dasselbe ist aller Wahrscheinlichkeit
nach nichts anderes als verharztes Nicotin. Es wurde fraktioniert
mit Platinchlorid getills, aber auch hier sind keine einheitlichen Sub-
stanzen, sondern Gemenge von Platinchlorid- mit Platinchlortirdoppel-
salzen erhalten worden. Aus den Analysen geht hervor, dals hier
eine sauerstofffreie Base vorliegt, welche auf 10 Kohlenstoffe 2 Stick-
stoffe enthlt. Es ist ohne Interesse. die verschiedenen Analysen
mitzuteilen.

Einwirkung von Brom auf Nicotin.

Von hervorragendstem Interesse ist die Reaktion, welche
zwischen Brom und Nicotin vor sich geht, sowohl wegen der eigen-
ttimlichen Produkte, welche entstehen, als auch namentlich wegen
der Aufklirung, welche die Zersetzung dieser Produkte tiber die
Konstitution des Nicotins selbst geliefert hat.

(Fortsetzaung in Heft 6.)
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Die Einwirkung von Brom auf Nicotin ist bereits wiederholt
Gegenstand der Untersuchung gewesen, eigentiimlicherweise sind aber
die entstehenden Produkte in keinem Falle richtig erkannt worden.

Zuerst hat Huber diese Reaktion studiert und berichtet dariiber?):

»Die Einwirkung des Broms auf wasserfreies Nicotin ist so

heftig, dafs das letztere unter bedeutender Erhitzung umd Aus-

stofsung weilser, erstickend riechender Dimpfe zu einem braun-

schwarzen Harze wird, das nicht krystallisiert erhalten werden
kann.

Lifst man Bromdampf bei gewothnlicher Temperatur auf
Nicotin einwirken, so erhidlt man ebenfalls eine fast feste rot-
braune‘Masse, die sich leicht in Alkohol ldst, aber aus dieser
Lésung nur dufserst schwierig in Krystallen zu erhalten ist, die
dann dieselbe Zusammensetzung haben, wie das weiter unten er-
wihnte rote Salz.

Bringt man zu einer #therischen Nicotinlésung tropfenweise
eine ebensolche Ldsung von Brom, so erhilt man unter bedeu-
tender Erwarmung und dem Ger#iusch eines in Wasser getauchten
glithenden Eisens eine milchige Tritbung. Fiahrt man mit dem
Eingiefsen der Bromlésung fort, so findet man pach einiger Zeit
an den Wandungen und dem Beden des Gefifses einen kanarien-
gelben, fast krystallinisch erscheinenden Kérper und iber diesem
ein schmutzig gelbbraunes Ol. Es war mir bisher durchaus un-
moglich, das Ol zum Krystallisieren zu bringen, ebenso konnte
der gelbe Korper micht durch Umkrystallisieren aus Weingeist
in Krystallen erhalten werden, sondern die Lidsung wurde durch
die Einwirkung der Luft immer dunkler etec.

Anders verhilt es sich aber, wenn man bei der Einwirkung
atherischer L&sungen auf einander umgekehrt verfihrt, wenn
man némlich die #therische Nicotinldsung langsam in die #the-
rische Bromlésung einfliefsen lifst. Man erhiit, wie in dem um-
gekehrten Falle unter starker Erhitzung und Zischen eine gelbe
Tritbung, aber nach wenig Minuten setzen sich am Boden und
an den Wandungen des Gefaises, worin die Mischung vorge-
nommmen wurde, blutrote Oltropfchen ab, die allmahlich zu-
sammenflielsen. Au(serdem entsteht auch hier in kleiner Menge
der oben erwihnte gelbe Kbrper, dessen Auftreten nie ganz zu
vermeiden ist u. 8. f.

Nimmt man dasselbe (das rote Ol) unter Vermeidung jeg-
licher Erwirmung in starkem Weingeist auf, und zwax gerade
nur in so viel, dafs eine klare Losung entsteht, die auch im
Verlaufe einiger Minuten klar bleibt, so erhilt  man nach 18

1) Ann. Chem. Pharm. 181, 257.
Arch, d. Pharm, CCXXXI Bds. 6. Heft. 26
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Stunden eine prachtvolle Krystallisation. Morgenrote, prismatische
stark glinzende Krystalle etc. — Sie verlieren an der Luft Brom-
waaserstoff, werden heller gelb, matt und feucht ; auch im Vacuum
geben dieselben Bromwasserstoff aus. In kaltem Wagser sind
dieselben nur wenig ldslich, leichter in Weingeist: in Ather
losen sie sich nur spurenweise. Die Losungen werden beim
Stehien farblos, am schnellsten die weingeistige. Erwirmt man
die Krystalle mit Wasser oder Weingeist, so schmelzen dieselben.
entwickeln Brom und 18sen sich dann zu einer klaren, farblosen
Flissigkeit auf etc.“

Wie man sieht, ist die Bereitung dieser Krystalle mit grofsen
Schwierigkeiten verkniipft und gelingt nur unter Einhaltung ganz
besonderer, giinstiger Umstinde. Thatsichlich scheint es spiter
auch kaum gegliickt zu sein, auf dem angegebenen Wege grifsere
Mengen der Krystalle zu gewinnen. Die verschiedenen Analysen.
welche Huber ausgefiihrt hat, zeigen, dafs er meist nicht ganz reines
Material in Hinden gehabt hat. Er hat ndmlich folgende Zahlen

gefunden:
C = 21,64 Proz. 21,61 Proz. 21,77 Proz. 20,76 Proz. 22,46 Proz.
H= 240 ., 283 250 20¢ 2%

N := 5,09 Proz. oder 547 Proz.
Br — 66,68 Proz. 68,71 Proz. 67,76 Proz. 67,75 Proz. 68,01 Proz.
68,20 Proz. 67,87 Proz.

Aus diesen Zahlen berechnet Huber fiir seine Substanz die Zu-
sammensetzung Cy H;3 No Brg.  Eine solche Verbindung enthilt
C = 21,39 Proz., H = 2,31 Proz., N = 4,99 Proz., Br = 71,31 Proz.
‘Wie man sieht, ist namentlich Brom stets in zun kleiner Menge ge-
funden worden. Dagegen hat Huber bereits richtig erkannt, dafs
seine Substanz ein Perbromid ist. Er schreibt dartiber:

‘Wie schon oben erwihnt wurde, geben die Krystalle, wenn
man sie mif Wasser oder Weingeist kocht, freies Brom aus und
es bleibt eine farblose Flitssigkeit zurlick. Dies zeigt, dals
wenigstens ein Teil des Broms nur angelagert sein kann, wie
das auch schon aus der morgenroten Farbung der Krystalle ge-
schlossen ‘werden mufs. Die beim Kochen zuriickbleibende
Flussigkeit giebt mit salpetersaurem Silber einen Niederschlag
von Bromsilber, so dafs also ein anderer Teil des Broms in
der Form von Bromwasserstoff in der Verbindung enthalten
sein mufs.

Uebergielst man die roten Krystalle mit Kalilauge, so werden
dieselben augenblicklich matt, teigartig, weils und verschwinden
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vollstindig beim raschen Zusammenreiben zu einer klaren,
schwach gelb gefirbten Flilssigkeit. Nach wenigen Augenblicken
aber entsteht in der ganzen Flitssigkeitsmasse eine weifse, kisige
Fallung, die sich rasch zu Boden setzt. Giefst man die iber-
stehende Kalilauge ab und wischt die weifse Masse mit wenig
kaltem Wasser ab und nimmt dieselbe dann in Wasser von 60
bis 700 auf, so erhilt man eine farblose Losung, die beim Er-
kalten seideglidnzende, weilse Nadeln absetzt. :

Nimmt man anstatt Kalilauge Ammoniak, so treten ganz die-
selben Erscheinungen auf, nur entwickelt sich aufserdem Stick-
stoff (herrithrend von der Zersetzung des Ammoniaks durch das
in der Verbindung enthaltene angelagerte Brom).

Die erbaltenen Krystalle . . . . sind in reinem Zustande luft-
bestindig. Hingt ihnen aber auch nur eine Spur von fixem Alkali
an, so werden sie an der Luft braun. Es ist daher am besten,
zu ihrer Darstellung Ammoniak anzuwenden. In kaltem Wasser
sind dieselben schwer, in heifsem leicht 18slich, sehr leicht 18slich
in Alkohol, wenig in Aether. Sie reagieren neutral und besitzen
weder Geruch noch Geschmack. Beim Erhitzen fur sich auf 1000
werden diegelben weich, bei stirkerem Erhitzen unter Schwirzung
zersetzt. Unter Wasser rasch erhitzt schmelzen dieselben und
18sen sich dann schwierig auf u.s. f.

Bei der Analyse dieser freien gebromten Base hat Hub e r folgende
Zahlen gefunden:

C = 35,69 Proz. 36,39 Proz. 36,91 Proz. 36,67 Proz. -

H = 368 , 383 , 344 374
N = 838 10,24
Br = 52,45 4986

Huber schiebt die schlechte Uebereinstimmung seiner Analysen
darauf, dafs bei der Verbrennung ein fliichtiges, der vﬁlligén Zer-
setzung sich entziehendes Produkt entsteht und leitet aus diesen
Zahlen fiir die Base, die er Dibromnicotin nennt, die Zusammen-
setzung Cjo Hye Bry Ny her, in welcher enthalten sind

C = 37,50, H = 3,75, N = 8,75, Br = 50,00 Proz.

Mehrere Versuche, welche Huber angestellt hat, um die Menge
des angelagerten Broms mittels schwefliger Siure zu bestimmen,
ebenso wie diejenigen zur Darstellung anderer Salze mégen hier
ibergangen werden, da sie weder fiir die aufgestellte Formel noch
fir die Aufklirung der Reaktion entscheidend sind. Er stellt fir
die roten Krystalle des Perbromids die Formel auf C,, Hyy Brg Ny HBr
+ Bry und glaubt, dafs sie nach der Gleichung entstanden sind:

26*
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Cio Hyy Ny + 6 Br = Cyy Hyp Bry N, HBr. Br, + HBr.
Erndlich giebt Huber an, dafs beim Erhitzen sowohl der roten
Krystalle des Perbromids als auch des freien Dibromnicotins mit
Kalilauge Nicotin entsteht. Das hierbei entstandene Nicotin hat
Huber sogar analysiert. Die Entstehung von Nicotin ans dem
Dibromnicotin ist aber eine so auffallende Thatsache, dals trotz der
unbedingten Angabe von Huber Beilstein in seinem bekannten

Handbuch diese Thatsache mit einem Fragezeichen anffihrt.

Aber auch die Zusammensetzung C,o Hy3 Bro N, fiir die freie
Bagse erscheint nach Huber’s Analysen nicht geniigend erwiesen.
Abgesehen davon, dals die Bestimmungen des Stickstoffs und des
Broms so sehr von einander abweichende Resultate gegeben haben,
dals sie fiir eine Formelberechnung iiberhaupt unbrauchbar sind,
sind die einigermafsen mit einander vergleichbaren Kohlenstoff-
‘Wasserstoffbestimmungen weit entfernt, mit der von Huber be-
rechneten Menge in Einklang zu stehen, so dafs Huber die Schuld
auf das eigentiimliche Verhalten der Base in der Gliihhitze schiebt.
Gleichwohl hat die von Huber angenommene Zusammensetzung fiir
das Einwirkungsprodukt von Brom auf Nicotin nur nach einer
Richtung hin Anfechtung erfahren, wo er sehr richtig beobachtet
bat. Wie schwierig aber die Gewinnung der roten Krystalle nach
seiner Methode ist, geht aus folgenden Worten Laiblin’'s?) hervor:

,Bromnicotin nach der Huber’ schen Methode durch Ver-
mischen einer #therischen Nicotinlosung mit in Ather gelsstem
Brom darzustellen, ist mir trotz oftmals wiederholter und mit
dufserster Beachtung der angegebenen Bedingungen ausge-
tithrter Versuche nur in einzelnen fillen gelungen.“

Im Jahre 18350 haben Cahours und Etard einerseits,
Laiblin andererseits zu gleicher Zeit und unabhingig von ein-
ander Brom auf Nicotin einwirken lassen. Cahours und Etard?)
scheinen anzunehmen, die von Hub er dargestellte rote Verbindung
sei C;oHy NyBr, . HBr zusammengesetzt und dadurch entstanden,
dals von dem zugesetzten Brom 4 Atome sich zu dem Nicotin an-
lagern, dafs andererseits durch Einwirkung von Brom auf den Ather

1y Berichte der d. chem. Ges. 13. 1213.
2) Compt. rend. 90, 1315 und Bull. Soc. Chim. 34, 457.
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Bromwasserstoff entsteht, welcher mit dem CyqH; N,Br, sich ver-
bindet. Sie sagen nimlich:

Ce composé (sc. CyoH;sBryN,.HBr.Br;) considéré par lui
(Huber) comme un bromhydrate de bromure de nicotine dibromsée,
a été préparé par l'action du brome sur une solution éthérée de ni-
cotine. En raison de cette circonstance, nous avons pensé que le
brome réagissant comme on sait sur l'éther avec formation d’acide
bromhydrique, la portion de cette acide contenue dans le dérivé
d’Buber, ne tirait pas son origine d'une substitution éffectuée sur la
nicotine, mais bien sur I'éther. Ce corps serait donc le bromhydrate
"du dérivée d’addition tetrabromé de la nicotine:

CyoHysNgBry; = C;(H; N, .Br,.HBr.

Um deshalb der den wahren Verlauf der Reaktion verwirrenden
gleichzeitigen Einwirkung von Brom auf den Ather zu entgehen,
haben sie Brom auf eine wisserige Nicotinlésung einwirken lagsen
und das flockig harzige Einwirkungsprodukt in etwa 600 heifsem
‘Wasser (bei hoherer Temperatur entweicht Brom) antgelsst und beim
Erkalten einen in roten Nadeln krystallisierenden Kéorper erhalten,
von welchem sie mehrere Brombestimmungen gemacht und im Mittel
66,6 Proz. gefunden haben (sie teilen aber die einzelnen Analysen
nicht mit). Darauf hin halten sie die roten Nadeln fir Nicotintetra-
bromid C,H,,N;Br,. Sie geben noch an, dafs die Nadeln in kon-
zentrierter Bromwasserstoffsiure sich losen und dann nicht so leicht
Brom abgeben. Die Angaben Huber’s, dafs aus seiner Verbindung
durch Alkalien die freie Base C;yH;3NyBry entsteht, dafs ferrer
durch schweflige S#iure zwei Atome Brom reduziert werden, so dafs
in C;oH;3NyBr; drei Atome Brom anders gebunden sein miissen, als
die zwei letzten, werden von Cahours und Etard weder beriick-
sichtigt noch erwihnt.

Laiblin?) endlich hat in zweiorlei Weise Brom auf Nicotin
einwirken lassen und nimmt an, in beiden Fiillen dieselben Produkte
erhalten zu haben: er hat sowohl Nicotin mit Brom und Wasser
aut 130—150° in geschlossenen Rhren erhitzt und dabei ,wenig ge-
turbte“ Krystalle erhalten, von denen er lediglich den Bromgehalt
bestimmte und zwischen 56,58 und 59,01 Proz. fand, als auch Brom
auf wisserige Nicotinlésung in offenem Glase reagieren lassen, wo-

2) Berichte XIII, 1212 und Bullet. Soc. Chim. 34, 151.
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bei er unter gewissen Bedingungen rotgelbe Krystalle erhielt, aus
denen er die freie Base mittels Ammoniak darstellte, jedoch nicht
ndher untersuchte. Er hilt die wenig gefarbten und die rotgelben
Krystalle fir identisch mit den von Cahours und Etard be-
schriebenen, giebt ihnen jedoch die Formel C,yH;3N,Br,.2HBr.

Es fillt zundchst auf, dafs Cahours und Etard aus dem Um-
stande, dals sie bei der Einwirkung von Brom auf wisserige Nicotin-
losung statt auf eine Losung des Alkaloids in Ather ebenfalls die
roten Krystalle, wenn auch erst durch Auflosen in Wasser von 609,
erhielten, den Schlufs ziehen, die Krystalle seien C;yH;,N;Br;, weil
Brom und Wasser keine Bromwasserstoffsiure liefern. Nun wiirde
aber, wie sofort zu ersehen, nach der Auffassung der Reaktion nach
Huber die Bromwasserstoffsiure dem Wasserstoff des Nicotins
and nicht dem des Athers ihre Entstehung verdanken, und es ist
nicht recht ersichtlich, wie sie aus der von ihnen angegebenen An-
ordnung des Versuchs die Zusammensetzung der roten Krystalle
lediglich auf Grund der Brombestimmungen zn C;yH;,N,Br, er-
schliefsen. Dazu kommt, dafs Huber bereits gefunden hat, dafs
durch schweflige S#iure zwei Atome Brom aus jedem Molekiil seiner
Verbindung zu Bromwasserstoftsiure reduziert werden. Wenn aber,
wie Cahours und Etard behaupten, sein Bromprodukt C,; H,; Ny Br,
.HBr gewesen wire, so ist nicht recht einzusehen, warum zwei
Bromatome reduziert werden, und nicht entweder alle vier oder kein
einziges. Auch die Darstellung der freien Base, welcher Huber die
Formel Cyy Hy3 Ny Br, zuschreibt, ist bei der Auffassung der urspriing-
lichen Verbindung als C,, H;y N, Br, . HBr schwer verstindlich. Es
miifsten danach, falls nicht etwa die freie Base gar C,, H;, Ny Brp
zusammengesetzt sein sollte, zwei Br mit 2 H des Nicotins als 2 HBr
abgespalten werden, die zwei anderen aber an die Stelle der
beiden H treten und zwar in Folge der Einwirkung von Ammoniak.
Es wiirde also bei Gegenwart von freiem Ammoniak das Brom
bromirend wirken.

Dazu kommt noch als letztes Moment, dafs Huber hei fast
sémtlichen Analysen der roten Krystalle, welche jedenfalls im ge-
schlossenen Rohr ausgefithrt worden sind und bei der leichten Ab-
spaltbarkeit von Brom aus diesen Krystallen zu viel Wasserstoft
ergeben mufsten, fast durchweg weniger Wasserstoff gefunden hat,
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als der ¥ormel Cyy Hyy N, Br, . HBr entspricht und namentlich bei
der Analyse der freien Base weit weniger Wasserstoff gefunden hat,
als sich fir eine Formel C;, H,; N; Br, berechnet.

Ich habe eine grofse Reihe von Versuchen angestellt, um die
Produkte der Einwirkung von Brom auf Nicotin zu erkennen nament-
lich aber den Gang der Reaktion und die giinstigsten Bedingungen
zur Bereitung der in reinem Zustande sehr schén krystallisierenden
Verbindungen zn studieren und habe Folgendes ermittelt.

Die Einwirkung von Brom auf freies Nicotin giebt bei der stark
basischen Natur des Alkaloids zur Entstehung von schmierigen
Nebenprodukten Veranlassang, die die Erkennung der Reaktion sehr
erschweren. Besser ist es, Brom auf eine Lisung von Nicotin in
Esgigstiure oder in Bromwasserstoffsiiure einwirken zu lassen. Dabei
entsteht zundchst lediglich ein sliges Additionsprodukt, ans welchem
bei der Titrierung mit schwefliger Siure simtliches Brom als solches
wieder abgespalten wird. Bei Anwendung einer essigsauren Nicotin-
lssung beginnt aber sehr bald die eigentliche Reaktion, was daran
zu erkennen ist, dafs grofsere Mengen Bromwasserstoffsiure sich
nachweisen lassen, wihrend bei Anwendung einer bromwasserstoff-
sauren Losung des Nicotins das zunichst abgeschiedene Ol auch bei
mehrtigigem Stehen seine Eigenschaften nicht indert. Wird aber
die ganze Masse erhitzt, dann tritt auch in diesem Falle Reaktion
ein. Bei der Einwirkung von Brom auf Nicotin bilden sich zwei
Verbindungen, C;y Hyq Ng'Bry O und C;q Hg Ny Bry; Og, von denen die
erstere ein sehr schwer losliches und sehr schén krystallisierendes rotes
Perbromid C;yH;(NgBr; O.HBr. Br, bildet. welches unstreitig Hub er
und in weniger reinem Zustande Cahours und Etard in Hinden gehabt
haben, wiihrend die letztere ein sehr schwer ldsliches farbloses
Bromhydrat C,oHgN;3Bry Oy . HBr bildet, welches Laiblin, wie aus
seinen Brombestimmungen hervorgeht, in unreinem Zustande bereits
erhalten hat. Das letztere Bromhydrat bildet sich in sehr kleiner
Menge neben grofsen Mengen des Perbromids der ersteren Base
beim Erhitzen des oben erwihnten Additionsproduktes von Brom zm
Nicotin oder besser zu bromwasserstoffsaurem Nicotin in vielem
‘Wasgser auf etwa 60°. Dagegen entsteht dasselbe in fast reinem
Zustande und in grofser Menge, wenn man Nicotin in der 21/,fachen
Menge 20prozentiger Bromwasserstoffsiiure 16st, dazu die 4-—5fache
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(auf Nicotin berechnete) Menge Brom hinzufiigt, und gentigend lange
im geschlossenen Rohr auf 1009 erhitzt. In essigsaurer Losung
aber und namentlich, wenn man die Reaktionstemperatur nicht zu
hoch hat steigen lassen, bildet sich so gut wie ausschliefslich das
Perbromid.

Diese beiden Bromderivate des Nicotins sind ein vorziigliches
Ausgangsmaterial fir die Gewinnung einer grofsen Zahl anderer Ab-
kommlinge des Nicotins. Sie haben auch zuerst etwas Licht tber
die Konstitution des Nicotins gebracht. Es ist deshalb erforderlich,
ihnen oder vielmehr den ihnen zu Grunde liegenden sauerstoffhaltigen
Basen Namen zu geben. Das Perbromid C,yH;oN;Br,OHBrBr,
leitet sich von einer bromfreien, aus ibm auch bereits dargestellten
Base C,oH;3 N3O ab. Diese Base sei in Folgendem als Cotinin be-
zeichnet. Das andere Bromderivat C,yHyNyBryO, . HBr leitet sich
von der bromfreien Base C;qH,;oN,O; her, und diese letztere Base
gei Ticonin genannt. Man erkennt leicht, dafs die beiden Worte
,Cotinin“ und ,Ticonin“ durch Umstellung der Silben in dem Worte
»Nicotin® gebildet sind. Wir wiirden die drei Verbindungen:

CicHy No  Nicotin

CyoH;2 NgO Cotinin

CyoH;o N, O; Ticonin
durch Ersatz von je 2H durch ein Sauerstoffatom aus einander ent-
standen denken konnen.

Darstellung des Perbromids des Dibromcotinins
CyoH;oNzBr,O ,HBr . Br,. Zu einer Losung von Nicotin in etwa
der 5 bis 6fachen Menge Essigsiure (von etwa 80—90 Proz.) setzt
man nach und nach unter Kihlung die 3!/,—4fache Menge Brom,
welches ebenfalls mit etwa seiner 4—5fachen Menge Essigsiure
verdiinnt ist. Die bei jedesmaligem neuen Bromzumsatz zuerst ent-
stehende Tritbung klirt sich beim Umschiitteln auf, erst gegen Ende
der Operation bleibt gewdhnlich die Fliissigkeit trilbe, und es setzt
sich nach kurzer Zeit ein dicker roter Syrup ab. Nach mehrstin-
digem Stehen 13st man den Syrup entweder durch Umschiitteln, oder
falls dies nicht gelingt, durch milsiges Erwirmen der Fliissigkeit
auf cirka 50—600 auf. Nach dem Erkalten bleibt die rotgefirbte
Liosung vollig klar, scheidet aber iiber Nacht oder im Laufe mehrerer
Tage eine reichliche Krystallisation prachtvoller roter Prismen ab.
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Setzt man zu der von den Krystallen abfiltrierten Lisung die drei-
fache Menge Wasser, so scheidet sich noch eine erhebliche Menge
derselben Krystalle ab, die man jedoch zweckmifsig erst nach zwei-
bis dreitigigem Stehenlassen abfiltriert. Die Krystalle sind mono-
symmetrische chromrote Suulen oder gelbrote flache Nadeln (aus
‘Wasser), welche ziewmlich leicht in warmer Essigsiure, sehr wenig
in kaltem Wasser, sehr schwer in 50—60° warmem Wasser sich
l6sen, beim Kocher mit Wasser unter Entwicklung von Brom zu
einer farblosen Flissigkeit sich 16sen, welche beim Eindampfen einen
dunkelgefirbten Syrup liefert, aber, wie aus dem Platindoppelsalz
und dem Pikrat erkannt werden konnte, lediglich die Base CyoH,, N, Br,O
als Bromhydrat in nicht ganz reinem Zustande enthilt. Die Krystalle
riechen im feuchten Zustande nach Brom und schmelzen unter Zer-
setzung bei 1630,

Bei der Darstellung grofserer Mengen des Perbromids kann man
auch weniger Essigsiiure als Verdiinnungsmittel anwenden, dafiir
aber erfordert die Operation viel mehr Zeit. So kanr man 100 g
Nicotin in 300 g Eisessig l6sen und dazu unter Kiihlung eine Lisung
von etwa 200 g Brom in 200 g KEisessig hinzufigen. Anfangs ver-
schwindet die Farbe des Broms vollstindig, nach und nach fHrbt
sich aber die Fltissigseit rot. Man hat darauf zu achten, dafs beim
Umschiitteln nach jedem Zusatz eine vollig klare Ldsung entsteht
und nicht ein rotes Ol auf dem Boden sich sammelt, weil alsdann
die Operation weit lingere Zeit erfordert, denn das Ol verwandelt
sich nur #ufserst langsam in die rotem Krystalle des Perbromids.
Die klare rote Losung setzt im Verlaufe von 3—4 Tagen, namentlich
wenn man nach 24 Stunden einen kleinen Krystallsplitter des Perbro-
mids hineingeworfen hat, eine zusammenhingende prichtige Krystall-
kruste ab. Von dieser giefst man die iiberstehende Fliissigkeit ab und
getzt, indem man sie auf etwa 300 erwiirmt, wieder so viel Brom
in der gleichen Menge Essigsiure gelost hinzu, bis eben eine kleine
Quantitit des roten Ols sich nur schwierig lost. Man lifst nun
wieder 2—3 ’i‘age stehen und fiigt zu der von der abgeschie-
denen Krystallmasse getrennten Flissigkeit Brom, nun aber im unver-
diinnten Zustande, hinzu, lifst wieder stehen wund wiederholt die
Operation, bis auf die 100 g Nicotin ca. 550 g Brom genommen
sind. Schliefslich erwidrmt man die Losung auf 40—50° und setzt
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Wasser hinzu, bis die entstehende Tritbung nur schwer verschwindet
und lafst erkalten. So erhiilt man in einzelnen Portionen das
Perbromid in reinem Zustande, wenn man die Temperatur namentlich
zuletzt beim Verdiinnen der Lidsung mnicht zu hoch gesteigert hat.
Anderenfalls kann dem Perbromid leicht etwas von dem zweiten
Bromderivat des Nicotins beigemengt sein. Man erhilt so aus 100 g
Nicotin im Verlauf von 14—20 Tagen ca. 320—340 g Perbromid,
statt der berechneten 355 g, also nahezu die berechnete Menge.

Eine Beimengung des bromwasserstoffsauren Dibromticonins
Cy0Hg Bry Ng O, . HBr in dem Perbromid lifst sich leicht dadurch
erkennen, dals man das Perbromid mit wisseriger, schwefliger
Séure iibergiefst. Das reine Perbromid lost sich klar und farblos
auf, das bromwasserstoffsaure Dibromticonin bleibt in farblosen
Nadeln ungelsst zuriick.

Die letzten Krystallisationen des Perbromids enthalten in ge-
ringer Menge eine andere Verunreinigung, welche beim Behandeln
desselben mit schwetliger Siure als blauschwarzes amorphes Pulver
zuriickbleibt. Diese Krystallisationen eignen sich aber recht gut
zur Bereitung des freien Cotinins.

Die folgenden Analysen sind mit Material verschiedener Darstellung
ausgefithrt, und zwar sind die Substanzen 1 und 2 aus essigsaurer
Losung erhalten, Substanz 3, nach der Methode von Cahours und
Etard bereitet, aus Wasser krystallisiert worden.

Subst. 1.
0,4385 g Subst. gaben 0.3320 g CO, und 0,082 g H; 0.

0,2202 g » 0039 g Hy,O (die Koblenstoffbestimmung
ging verloren)
02346 g » 03838 g Ag Br.
Subst. 2.
0,2826 g Subst. gaben 0,2198 g CO,; und 0,0538 g Hy O
02572 g » 11,1 ccm N bei 190 und 758 mm Barom.
0,2096 g » 03449 g AgBr. '
Subst. 3.

0,3672 g Subst. gaben 0,2840 g CO, und 0,664 g H, 0

0228 g » 97 ecm N bei 200 und 758 mm Barom.

0,268 g - 0424 g AgBr.

Ber. fur CyyH,;NyBr,O0.HBr. Br,: Gefunden:
C = 2087 20,656 — 21,21 21,09 Proz.
H= 191 208 1,97 211 201 ,
Br = 69,26 69,61 — 7002 67,00 |
N = 487 —_ — 495 483

»
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Die Substanz ist schwer verbrennlich. Die Hauptsorgfalt wurde
auf die Bestimmung des Wasserstoffs verwendet, deshalb sind die
Verbrennungen im offenen Rohr ausgefiihrt worden. Dagegen be-
rechnet sich der Wasserstoff fiir die von Huber angenommene Zu-
sammensetzung CyoH;o NoBr, . HBrg = 2,32 Proz., die von Cahours
und Etard sngenommene Formel C, H;;NyBr,.HBr = 2,67 Proz.

Zur Konstatierung der Verbindung als Perbromid wurden von
Substanz 2 zwei Titrationen mit schwefliger Siure gemacht, indem
eine gewogene Menge der Substanz mit iiberschiissiger Siure von
bekanntem Gehalt geschiittelt wurde, wobei sie sich zu einer farb-
losen Fliissigkeit 16ste, und der Uberschufs der schwefligen Suure
mit /3o Normal-Jodlésung zuriicktitriert wurde. Man kann hierbei
ohne Zusatz von Stirkekleister das Ende der Reaktion sehr leicht
erkennen, weil der erste Tropfen iiberschiissiger Jodlsung einen
dunkelbraunen Niederschlag eines Perjodids hervorruft.

0,4442 g Substanz brauchten so viel schweflige Séure, als 15.33 ccm
1/;0 Normal-Jodldsung entsprechen.

0,8050 g Substanz brauchten so viel schweflige Siaure, als 26,7 ccm
1/;0 Normal-Jodlésung entsprechen.

Die gefundenen Zahlen entsprechen 27,6 und 26,53 Proz. wirksamen
Broms. Ein Perbromid der Zusammensetzung C;oH;, N3 Br, O.HBr. Br,
wiirde 2 Br oder 27,83 Proz. als wirksames Brom enthalten.

Um den Verlauf der Reaktion zu erkemnen, wurden, ehe die Zu-
sammensetzung der Verbindung ermittelt war, mehrere Versuche in
folgender Weise ausgefiihrt.

1. Nicotin wurde in so viel wisseriger Bromwasserstoffsiure ge-
l6st, dals auf jedes Mol. Nicotin 2HBr kamen, dann unter Umschiit-
teln vier Atome Brom hinzugeftigt. Nach einigem Stehen hatte sich
ein dickes rotes Ol abgesetzt, wihrend das dartiberstehende Wasser
durch Spuren von Brom etwas gefirbt war. Die wisserige Lisung
wurde auf ihren Sturegehalt gepriift.

10 cem der wisserigen, urspriinglichen Bromwasserstofflosung
brauchten zur Neutralisation 14,6 ccm 10prozentige Natronlauge.

20 cem der tiber dem Nicotinbromid befindlichen S#ure brauchten
zur Neutralisation 14,2 ccm Natronlange. Es war demnach genau
die Hulfte der Bromwasserstoffsiure, oder ein Mol. Bromwasser-
stoff zur Bildung des ausgeschiedenen roten Ols verbraucht wor-
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den. Dagegen hatte sich keine Bromwasserstoffsiure bei der Reaktion
gebildet.

Bei einem neuen in gleicher Weise angestellten Versuch wurde
einmal nach 12-, ein anderes Mal nach 24stiindigem Stehenlassen die
gesamte Masse mit tiberschiissiger schwelfliger Siure versetzt, wo-
durch in kiirzester Zeit eine farblose Lsung entstand, und der Uber-
schufs der schwefligen Sdure zuriicktitriert. Es wurde jedesmal
genau soviel schweflige Siure zur Reduktion des roten Oles ge-
braucht, als der Gesamtmenge des zugesetzten Broms entspricht.
Folglich war das rote Ol lediglich ein Additionsprodukt des brom-
wagserstoffsauren Nicoting von der Zusamrmensetzung Cjo Hy4 N, .
HBr.Br,. Das Ol zeigte bei einem zu diesem Zweck angestellten
Versuche auch nach mehrtigigem Stehen keine Neigung zur Krystal-
lisation.

Nun wurden die Versuche in der Weise abgeiindert, dals statt
der wilsserigen Bromwasserstoffsiure, Essigstiure von etwa 80 Proz.
verwendet wurde.

5 g Nicotin wurden in je 50 g Essigsiure geldst, dazn 15 g
Brom, mit 50 g Essigsiure verdiinnt, langsam hinzugefiigt und die
Mischung zu 200 cem aufgefiillt. Das zuerst gegen Ende der Operation
sich ausscheidende Ol, sicherlich dieselbe Verbindung wie bei den
vorhererwihnten Versuchen, loste sich allmihlich beim Umschiitteln
vollkommen klar auf. Von der Losung wurden sofort 10 ccm zur
Bestimmung etwa entstandener Bromwasserstoffsiure und zweimal
50 ccm zur Bestimmung des durch schweflige Siure reduzierbaren
Broms benutzt. Die letzteren branchten zur Reduktion 533,75 und
52,5 cem !/ Normalsiiure, es wiirden demnach in den gesamten
200 ececm 8,5 g reduzierbaren Broms vorhanden gewesen sein
(ca. 1/, Stunde nach Beginn der Operation und unter Vermeidung
jeglicher Erwirmung), d. h. 6,5 g Brom waren bereits zur Bildung
von Bromwasserstoffsiure und von gebromtem Nicotinderivat ver-
braucht. Die erwshnten zur Bromwasserstoffbestimmung ent-
nommenen 10 cecm wurden durch Hindurchblasen von Luft fast
farblos gemacht, mit Wasser verdiinnt und mit Silbernitrat gefillt.
Erhalten 0,5833 g AgBr = 0,2482 g Br. In der Gesamtlosung
wiirden also 4,964 g (20 X 0,2482) Br als HBr vorhanden ge-
wesen sein. Es wiiren also von 6,5 g 4,964 g als HBr gebildet,
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der Rest von 1,536 g Br in das Nicotinmolekiil substituierend
eingetreten.

Nach der Gleichung C,yH;, N, + 10 Br 4 H; 0 = C;yH,,
Bry N,O.HBrg 4+ 5HBr wiirden auf je 2Br substituierenden Broms
jo 6HBr entstehen, was mit den gefundenen Zahlen ziemlich iiber-
einstimmt.

Der Rest der Losung wurde stehen gelassen. Uber Nacht hatte
gich eine reichliche Krystallisation von C;oHyBry N,O.HBrg ab-
geschieden. Nach 3tigigem Stehen wurde die noch immer rot ge-
firbte Masse in der Weise weiter verarbeitet, dafs wiederum 10 ccm
der Lésung zur HBr-Bestimmung entnommen und der Rest mit
der Krystallmasse mittels schwefliger Siure reduziert wurde.

Die 10 ccm leferten nach Verjagung samtlichen freien Broms
mittels Durchblasent von Luft bis zur Farblosigkeit 0,762 g Ag Br
= 0,3243 g Br. Auf 200 ccm wiirden also 6,486 g Br in Form von
H Br vorhanden sein, abgesehen von der in dem abgeschiedenen
Perbromid enthaltenen, aber nicht direkt bestimmten Bromwasser-
stoffsiure, welche, wie aus der Reduktion der Krystallmasse mit
schwefliger Sture hervorgeht, etwa 0,46 g betragen hat, so dals also
nach drei Tagen 6,945 g Br in H Br sich verwandelt haben.

Zur Reduktion wurden zuerst 50 ccm der Fliissigkeit und dann
die iibrig gebliebene Masse mit den Krystallen benutzt. Verbraucht
wurde soviel schweflige S#iure, dafs auf die Gesamtmasse ein Ge-
halt von 5,7 g reduzierbaren Broms (in Form von freiem Brom und
von Perbromid) sich berechnet. Es sind also gefunden worden:

6,945 g Br, welches in H Br sich verwandelt hatte,

5,70 g Br, welches teils frei, teils als Perbromid vorhanden
war, also zusammen 12,645 g Brom, wihrend 2,355 g Brom fiir
‘Woasserstoff in das Nicotinmolekill eingetreten war. Also auch hier
ist das Verhiltnis des substituierenden Broms zu dem in H Br ver-
wandelten wie 1:3 (2,355 : 6,945), oder der oben gegebenen Um-
setzungsgleichung entsprechend.

Danach ist auf indirektem Wege ermittelt worden, dafs die
Reaktion nicht in dem von Huber oder gar in dem von Cahours und
Jtard angenommenen Sinn verlaufen kann.

Des weiteren geht aus diesen Versuchen hervor, dafs bei ge-
wohnlicher Temperatur in wisseriger bromwasserstoffsaurer Lsung
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Nicotin und Brom auch nach mehreren Tagen kaum anders als sich
direkt mit einander zu einem Ol verbindend reagieren, dals dagegen
in essigsaurer Lésung von den 15 g Brom ca. 5,3 g, d. h. mehr
als 15, bereits nach einer halben Stunde, und ca. 13 g, also fast die
gesamte Menge, innerhalb dreier Tage zur Bildung des schén kry-
stallisierenden Perbromids verbraucht werden.

Freilich konnte weder durch die Analyse des Dibromcotinin-
perbromids nochk durch die eben besprochene Ermittelung des
Verlanfs der Reaktion die Zusammensetzung des Dibromcotinins mit
Sicherheit ermittelt werden. Denn es konnte das Dibromcotinin auch
Cyo Hg Bry Ny zusammengesetzt sein, also um 2 H und 10O weniger.
als es thatsichlich der Fall ist. Alsdann wiirde die Reaktion nach
der Gleichung verlaufen

Cyo Hyy Ny + 10 Br = Cyy Hg Bry N, . HBr . Bry + 5 HBr
d. b. auch hier wirken je 10 Atome Brom ein, von denen 2 Atome
gubstituierend in das Molekiil des Nicotins eindringen, 2 andere
Atome additionell sich anlagern, wihrend gleichzeitig 6 HBr ent-
stehen, ebenso wie bei der obigen (Heichung

Cy0 Hyy Ny + 10 Br + HyO = G,y Hy, Bry N,O . HBr . Br, +- 5 HBr.
Aber auch die Analyse des Perbromids konnte nicht vollige Ent-
scheidung bringen, weil bei dem hohen Bromgehalt des Perbromids
die Unterschiede in der Zusammensetzung hauptsichlich das Brom
treffen. Da aber das Perbromid nicht umkrystallisiert werden kann,
da ferner die oben erwihnten Analysen desselben im Anfange der
Untersuchung ausgefiibrt worden sind, zu einer Zeit, als die giinstig-
sten Verhiltnisse zur Bereitung des Perbromids noch nicht ermittelt
waren, so sind die Brombestimmungen nicht sehr iibereinstimmend
ausgefallen. KEs ist daher nicht auffallend, wenn ich auf Grund der
von Huber mit dem freien Dibromeotinin ausgeftihrter Analysen im
Anfange geglaubt habe, das Perbromid besitze die Zusammensetzung
C,o Hg Bry Np . HBrg, obwohl die von mir ausgeftihrten Analysen mit
dieser Formel nicht gut stimmen, denn nach dieser Formel werden
verlangt C == 21,54, H = 1,61, Br = 71,81, N = 5,03, bis ich im
Laufe der weiteren Untersuchung mit aller Sicherheit die Zusammen-
setzung C;o H;; Brs N;O . HBr.Bry; aus der Analyse des freien Di-
bromcotinins und vieler seiner Derivate habe feststellen kénuen.
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Herr Dr. Fock hatte die Freundlichkeit, die Krystalle zu messen
und giebt mir folgende Daten:

Krystallsystem : monosymmetrisch, hemimorph

a:b:c= 11306 :1:1,0197
g = 1005, _
Beobachtete Formen: a = (100) o P o, ¢ = (001) OP, r = (101) + P »,
m= (110) Pw. q = (011) P und o = (112) 4 1/, P.

Die gelblich rot gefirbten Krystalle sind kurz prismatisch nach
der Symmetrieaxe und zeigen im Maximum Dimensionen bis zu
1 mm. Von den Querflichen herrschen das Orthopinakoid und das
Hemidoma vor, wihrend die Basis mehr zuriicktritt. Am rechten
Ende der Krystalle erscheint regelmifsig nur das Prisma, bisweilen
heobachtet man aber auch das Klinodoma in minimaler Ausdehnung
und mit schlecht spiegelnden Flichen. Am linken Ende der Kry-
stalle treten auf Klinodoma g und eine Hemipyramide o. Nur die
letztere Form besitzt gut spiegelnde Flichen, wihrend diejenigen
des Domas wegen starker Rundung nur eine approximative Messung
zulassen. Uberhaupt charakterisiert sich die Ausbildung des linken
Krystallendes gegeniiber derjenigen des rechten Endes allgemein als
eine hochst unvollkommene.

Beob Ber.
= (100) : (001) = 7005’ —
= (100) : (101) = 59010’ —
= (110) : (110) = 86930 -

©01) : (110) = — 76030’
(101) : (110) = 69925 69026
(011) : (011) = ca. 920 92025’

O11) : (100) = — 75046
:(101) = ca. 630 620491/

(12) : (112) = — 126015/

(112) : (001) = — 37051/

I I TR T
E

(112) : (100) = 84017° 8402
o : (112) : (101) — 3506' 34053

Spaltbarkeit nicht beobachtet.

Darstellung des freien Dibromcotinins C,, H;; Bry NyO.
Huber hat die freie Base durch Zusatz von Kalilauge oder von
Ammoniak zu dem Perbromid dargestellt und giebt an, dafs die Base
in hohem Mafse empfindlich gegen Alkalien sei. Allein diese Methode
ist wenig geeignet, das Dibromcotinin in reinem Zustande zu liefern,
da einerseits die fixen Alkalien aus dem Perbromid unterbromig-

ooo,.o.a.a"iogsﬂsﬂ
HPOOnW.ogBBHo
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saures Salz erzeugen, welches oxydierend wirkt, andererseits alle
etwaigen Verunreinigungen des Perbromids zugleich in die freie
Bage eingehen. Dagegen erhilt man die Base sehr leicht, wenn
man das Perbromid zunichst mit wisseriger schwefliger S#ure ver-
setzt, die Losung wenn nétig filtriert, und mit Kali- oder Natron-
lauge, besser mit Kaliumkarbonat alkalisch macht. Ks f&llt ein zu-
nichst harziger Niederschlag, welcher sich nach kurzer Zeit in schéne
Krystalle umwandelt. Aus den Mutterlaugen léfst sich der geldst
bleibende Teil leicht durch Chloroform ausziehen. Aus sehr ver-
dinntem Alkohol umkrystallisiert bildet die Base schéne, farblose,
lange Prismen, welche schwer in kaltem Wasser, ziemlich leicht in
heifsem Wasser und in kaltem Alkohol, sehr leicht in heifsem Alkohgl
und in Chloroform, schwer in Aether sich lésen, unter kochendem
‘Wasser schmelzen, in trocknem Zustande aber erst bei 125° schmelzen.
In etwas hoherer Temperatur zersetzen sie sich unter Hinterlassung
schwer verbrennlicher Kohle. Bei lingerem Kochen mit Wasser
zersetzen sie sich. Durch verdiinnte Alkalien wird die Base nicht
mehr veréndert als durch Wasser.
0.2850 g Subst. gaben 0,3774 g COy u. 0,0868 g H,O

03254 g . 04276 g CO, u. 0,0047 g H,0
0,190 g . 142 ccm N bei 160 C und 753 mm Bar.
023712 g . 02685 g AgBr
02631 g - 0205 g AgBr.
Zur Analyse wurde nur bei 1000 getrocknete Substanz verwendet.
Ber. fiir Cyy Hyy Bry N;O Gefunden:
C = 35,93 Proz. 36,11, 35,84 Proz.
H = 299 , 3,38, 323 ,
N = 838 8,41,
Br = 47,90 48,16, 47,719 ,

Die wisserige Lisung des Dibromcotinins besitzt keine alka-
lische Reaktion gegen Lakmus. In Siuren ist die Base sehr leicht
loslich. Beim Erhitzen mit iiberschiissiger Sture zersetzt sie sich
gehr leicht, daher erhilt man beim Abda.mpfen ihrer sauren Lisungen
stets schwarze Schmieren.

Im Gegensatz zum Nicotin ist die Base einsiurig. Da nun,
wie bereits Laiblin nachgewiesen hat, das Perbromid des Dibrom-
cotinins bei der Oxydation Nicotinstiure liefert, so mufs bei der Ein-
wirkung von Brom auf Nicotin der den Pyridinkern enthaltende
Teil des Nicotinmolectils unveriindert geblieben sein, der andere Teil
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dagegen sowohl die beiden Bromatome als auch das Sauerstoffatom
aufgenommen haben. Nun ist das Nicotin wie bekannt eine zwei-
siurige Base, folglich mufs der durch die Einwirkung von Brom
verénderte Teil durch die Ver#inderung seine Basicitit eingebiifst
haben.

Wegen der leichten Oxydierbarkeit des Nicotins zu Nicotin-
siure haben wir, wie oben bereits bemerkt, angenommen, dafs
dasselbe aus zwei Teilen:

TCsHN und TCyH N
C;H,N
besteht. Es ist deshalb das Dibromcotinin | : von diesen
CyHBr,NO
zwei Hilften ist die eine C;H,N selbstverstindlich basisch geblieben,
wie sie im Nicotin war, die andere dagegen, — CyHgBryNO, hat
ibhre Basicitdt eingebiifst. Wir werden spiter weitere Folgerungen
aus dieser Thatsache ziehen.

Das Chlorhydrat C,gH,;oBryNyO.HCl wurde in der Weise
dargestellt, dafs die freie Base in wenig mehr als der berechneten
Menge Salzsidure gelost und die Lidsung verdunsten gelassen wurde.

Es bildet lange farblose, in Wasser sehr leicht ldsliche Nadeln,
welche beim Erbitzen, namentlich wenn ihnen etwas freie Siure an-
haftet, sich tiefblau fiirben.

0,1597 g Subst. gaben 0,0639 g Ag CL

Berechnet fur C,;yH,;,Br, N, O .HCl: Gefunden :
Cl = 9,58 Proz. 9,87 Proz.

DasPlatinsalz(CyH;yBryNyO.HCl),PtCl, wurde gleich im
Anfange der Untersuchung, als die Natur des Perbromids noch
nicht mit Sicherheit erkannt war, in der Weise bereitet, dals das
Perbromid mit Wasser so Jange gekocht wurde, bis die Flussigkeit
farblos geworden war. Die so erhaltene bromwasserstoffsaure Losung
wurde darauf mit tiberschiissigem, frisch dargesteliten Silberchlorid
geschiittelt, um das Bromhydrat in das Chlorhydrat tiberzufiihren,
und nun die vom Bromsilber abfiltrierte Losung mit Platinchlorid
versetzt.

Es schieden sich allmihlich lange gelbe Nadeln ab, die wenig
in Wasser sich losen, bei ca. 200° sich dunkelbraun firben und

sich zersetzen, ohne selbst bei 2500 zu schmelzen.
Arch. 4. Pharm. CCXXXI. Bds. 6. Heft. 97
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0,1355 g Subst. gaben 0,0245 g Pt.
Berechnet fiir (Cyq Hyy Bry N, O . HCljy Pt Cly: Gefunden :
Pt = 18.01 Proz. 18,08 Proz.

Das pikrinsaure Salz C;gH,(BrgN;O.CgHy(NO;)3OH erhiilt
man leicht aus dem Perbromid, indem man dasselbe mit schwefliger
Ssure reduziert und die klare Losung mit Pikrinsiure versetzt. Is
scheidet sich das Pikrat als gelber aus Wasser leicht umzukrystalli-
sierender Niederschlag aus.

Es bildet gelbe, stark glinzende und stark lichtbrechende grofse
Prismen, die wenig in kaltem, ziemlich leicht in kochendem Wasser
sich losen, bei 1800 glatt schmelzen, nachdem sie sich kurz zuvor
dunkel zu firben begonnen haben, und sofort nach dem Schmelzen
unter starkem Aufschiumen sich zersetzen.

0,3348 g Subst. gaben 0,4140 g CO, und 0,0744 g H,0.

02524 g, » 03208 g COy und 0,0751 g H,0.
01551 g , 17,1 cem N bei 180 C. und 749 mm Barom.
02284 g » 015625 g Ag Br.
03010 g , - 02084 g AgBr.
Berechnet flir Cjy Hyq Bry N, O . CgHg Ng O, Gefunden :
C = 34,10 Proz. - 33,72 Proz. 34,66 Proz.
H= 231 , 247 331
N — 1243 -, 125
Br = 28,42 2888 , 2841

Da das Dibromcotinin eine einsiurige tertilire Base ist, so ver-
bindet es sich auch nur mit einem Mol. Jodmethyl, wihrend das
Nicotin selbst sich stets mit zwei Mol. Jodmethyl vereinigt.

Das Dibromcotinin-jodmethylat Cjy Hyy Bry NJO.CHgJ er-
hilt mar, wenn man Dibromecotinin in etwa 4 Teilen Methylalkohol
lost und die doppelte Menge Jodmethyl hinzufiigt. Liéfst man die
vollkommen klare Flissigkeit stehen, so scheidet sich innerhalb
24 Stunden eine prichtige, fast farblose Krystallmasse ab, die nur
abfiltriert und mit etwas Alkohol gewaschen zu werden braucht, um
sofort analysenrein zu sein. Es bildet schwach gefirbte, in kaltem
Woasser ziemlich schwer losliche Prismen, die bei 175° unter Zer-
setzung schmelzen.

0,2562 g Subst. gaben 12,6 cem N bei 17° C und 765 mm Barom.

02427 g » 01190 g AgJ.
Berechnet fir C,, Hy, Br, N;O.CH, J: Gefunden :
N = 5,88 Proz. 5,74 Proz.

Jd = 2668 26,50
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Versuche zur Autklirung der Bindung des Sauerstofis
im Dibromecotinin. Da der Sauerstoffim Dibromcotinin wahrscheinlich
an die Stelle von 2 H des Nicotins getraten ist, wurden mehrere Versuche
gemacht, um zu erfahren, ob etwa die Base den Sauerstoff in Keton-
bindung enthiilt. Es wurde deshalb sowohl Hydroxylamin als auch
Phenylhydrazin auf die Base wirken gelassen, hierbei aber weder
ein Oxim noch ein Hydrazon erhalten. Vielmehr bewirken beide
Reagentien in der XKilte gar keine Vertinderung, in der Wirme
(100% eine Entfernung der beiden Bromatome. Bei der Einwirkung
von Hydroxylamin wurde ein tafsbares Produkt tiberhaupt nicht er-
halten; bei der Einwirkung von Phenylhydrazin dagegen, welche so
ausgeftihrt wurde, dafs das gebromte Cotinin mit etwas mehr als
dem gleichen Gewicht Phenylhydrazin mehrere Stunden im Wasser-
bhad erwirmt wurde, bildete sich eine feste Masse, welche, aus wenig
Alkohol-Ather umkrystalligiert, lange, farblose diinne Nadeln lieferte,
die leicht in Wasser, sehr leicht in Alkohol, nicht in Ather lsslich
waren, in whsseriger Lsung mit Natronlauge versetzt keine Fillung
gaben und nach dem ermittelten Stickstoffgebalt die Zusammensetzung
Cyo Hyp (Cg Hy Ny Hy); Np O . HBr zu besitzen scheinen, also die beiden
Br durch zwei Phenylhydrazinreste ersetzt enthalten.

0,1786 g Subst. gaben 27,4 cern N bei 180 C. und 763 mm Barom.
Berechnet flir Cp, Hgy, Ng O . HBr: Gefunden:
N = 17,99 Proz. 17,79 Proz.

In jedem Fall geht aus den Versuchen hervor, dafs das Dibrom-
cotinin kein Keton ist.
" Es wurden aber auch einige Versuche gemacht, um zu er-
mitteln, ob etwa im Dibromcotinin das Sauerstoffatom mit Wasser-
stoff verbunden als Hydroxyl enthalten ist, indem sowohl Essigsiure-
anhydrid alsauch Benzoylchlorid beihgherer Temperatur darauteinwirken
gelassen wurde. Auch diese Versuche hatten lediglich negativen
Erfolg. In jedem Falle wurde hierbei das Dibromecotinin unverindert
wiedergewonnen.

Dagegen gelingt es leicht, die beiden Bromatome des Dibrom-
cotinins zu entfernen und so das Cotinin selbst zu gewinnen.

Cotinin N CIO ng NzO.
Zur Darstellung des Cotining wurde das Perbromid C;oH,(BryN.0O

HBr . Bry mit verdiinnter Salzsiure iibergossen und in kleinen Por-
27%
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tionen Zinkstaub eingetragen. Unter Erwirmung verschwinden nach
und nach die roten Krystalle des Perbromids. Wenn diese Er-
wirmung sehr kriftig wird, so scheint die Reduktion weiter zu
gehen und Nicotin selbst zu entstehen. Wenigstens wurde jedesmal
bei der Reduktion in sehr kleiner Menge Nicotin unter den Re-
duktionsprodukten aufgefunden, nur ein Mal, als die Reduktionsmasse
lingere Zeit im Wasserbade erhitzt worden war, so dafs reichliche
Wasserstoffentwicklung eintrat, wurden etwa 10 Proz. der berechneten
Menge Nicotin erhalten und als Pikrat analysiert.

Die Menge des Zinks scheint ohne Einflufs auf diese zu weit
gehende Reaktion zu sein. Meist wurden aut 20 g Perbromid 30 bis
40 g Zinkstaub verwendet.

Das Reaktionsprodukt wurde nach 24sttndigem Stehen vom
iiberschiissigen Zink abfiltriert, mit Natronlauge bis zur stark
alkalischen Reaktion versetzt und im Wasserdampfstrom destilliert.
Hierbei ging das entstandene Nicotin iiber, welches in der Weise
gewonnen wurde, dafs das Destillat mit Salzsiure angesiuert, abge-
dampft und dann mit Pikrinsiure gefillt wurde. Das gewonnene
Pikrat schmolz bei 218—219? und lieferte die fiir Nicotinpikrat be-
rechneten Werte:

0,3972 g Subst. gaben 0,6138 g CO, und 0,1212 g Hy,0
02380 g » 358 ccm N bei 169 C. und 775 mm Barom.

Berechnet fir C;gH;, N,.2 Cg Hy Ny O;: Gefunden:
C = 42,6 Proz. 42,15 Proz.
H= 32 , 339
N =179 ., 18,06

Der nach Entfernung des Nicotins bleibende alkalische Riick-
stand wurde mit Chloroform ausgeschiittelt (da Ather stets nur
Spuren 16ste), aus dem Chloroformauszug das Chloroform verjagt und
der Riickstand am besten im Vacuum destilliert.

So wurde eine farblose, bei gewthnlichem Druck bei 3300 unter
kaum nennenswerter Zersetzung, im luftverdiinnten Raum (250 bet
150 mm Druck) vollig ohne Zersetzung destillierende, als Ol tber-
gehende, nach kurzer Zeit aber zu einer strahlig-krystallinischen
Masse erstarrende und dann bei 50° schmelzende Base erhalten.
welche leicht lsslich ist in Wasser, Alkohol, Chloroform, Aceton,
schwerer in konzentrierten Laugen, und einen eigentimlichen, schwachen
Geruch besitzt.
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Die Analyse lieferte die fiir die Zusammensetzung Cj Hje NoO
geforderten Zablen.
0,1731 g Subst. gaben 0429 g CO, u. 0.107 g H,O.

01510 g » 208 eccm N bei 20° C u. 772 mm Barom.
Berechnet fur CyH;3 N,O: Gefanden:
C = 68,18 Proz. 67,60 Proz.
H = 682 , 687
N = 1591 , 16,00

Einfache Salze des Cotinins konnten nicht in krystallisiertem Zu-
stande erhalten werden. Sowohl das Chlorhydrat, als auchdas Brom- und
Jodhydrat bildeten einen amorph erstarrenden, sehr hygroskopischen
Syrup. Dagegen bildet das Platinsalz, (C,y Hys NoO .HCI), PtCl,,
welches auf Zusatz von Platinchlorid zu einer Lidsung von Cotinin
in verdtinnter Salzsiure langsam sich ausscheidet, prachtvolle, gelb-
rote Prismen, die ziemlich schwer in Wasser loslich sind und bei
220° unter Verkohlung schmelzen.

0,2377 g Subst. gaben 02740 g CO» u. 0,0802 g H,0.

030 g » 19 cem N bei 169 C 1. 765 mm. Barom.
01284 g 5 00328 g Pt.
Berechnet fiir (C;y Hy, N O . HCI), PtCl, Gefunden:
C = 31,54 Proz. 31,44 Proz.
H = 342 , 3,15
N == 736 ., 724
Pt = 25,56 23,54

Wie das Platinsalz ergiebt, ist auch das Cotinin selbst eine
eins#urige Base. Durch den Eintritt des Sauerstoffatoms fiir zwei
Wasserstoffatome des Nicotins wird also die Basicitit der einen
Hilfte aufgehoben. Diese Thatsache ist leicht zu erkliren, wenn
man annimmt, im Nicotin sei ein N mit einem CH, verbunden,
welches im Cotinin in CO verwandelt ist, so dafs das eine N im
Cotinin ebenso wie in den S#ureamiden der Verbindung keine Basi-
citit zufihrt.

Das Cotinin besitzt eine bemerkenswerte Bestindigkeit. Weder
durch Erhitzen mit Barythydrat, noch mit stirkster Salzsiureltsung
auf 180° konnte es vertindert werden.

Einwirkung starker Basen auf Dibromcotinin. Von
hervorragendstem Interesse fiir die Erforschung der Konstitution
des Nicotins erwies sich die Zersetzung der gebromten Derivate des
Nicotins, des Dibromcotinins und des Dibromticonins mit Basen und
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mit Siuren, namentlich ist dadurch mit aller Sicherheit festgestellt
worden, dafs das Nicotin kein Dipyridylderivat ist, dafs vielmehr das
eine der beiden Stickstoffatome mit Methyl verbunden ist, wihrend
das andere in emem Pyridinring sich befindet, die beiden N also
vollig verschieden gebunden sind, so dafs die Konstitution des Nicotins
formuliert werden mufs: C; H,N . C; H, . NCH;.

In seiner oben ausfiihrlich erwihnten Abhandlung giebt Huber
an, dafs die von ihm erhaltene rote Verbindung, d. h. also, wie wir
jetzt wissen, das Perbromid des Dibromcotinins C,y H;o Bry N,O .
HBr.Bry durch Kalilauge zunicbst in die freie Base iibergefiihrt,
bei ldngerer Berlihrung mit der Lauge aber weiter zersetzt wiirde.
Ferner giebt er an, dafs beim Kochen mit Kalilauge sowohl das
Perbromid, als auch die ireie Base Nicotin liefern. Letztere Angabe
beruht jedenfalls auf falscher Beobachtung. = Wahrscheinlich hat
Huber ein unreines, nicotinhaltiges Préparat verwendet und ledig-
lich das Nicotin wiedergefunden, die Zersetzungsprodukte des ge-
bromten Produkts dagegen tibersehen, was auch sehr leicht ge-
schehen konnte. Denn die bei der Zersetzung des Dibromecotinins
mit Kalilauge entstehenden Produkte komnen sehr leicht tibersehen
werden. Bosser als Kalilauge eignet sich Baryumhydrat zur Zer-
setzung der gebromten Base. Aber auch hierbei kénnen von den
verschiedenen bei der Reaktion sich bildenden Substanzen nur zwei
in analysenreinem Zustande gewonnen werden, die anderen werden
durch die Einwirkung des Baryumhydrats weiter veréindert und in
braunschwarze, schmierige Produkte iibergefiihrt. Jedentalls ent-
steht kein Nicotin. Die zwei falsbaren Zersetzungsprodukte sind
aber zugleich mafsgebend fiir die Erkennung der Konstitution des
Nicotins, namentlich wenn an gleichzeitig die Zersetzung des
Dibromcotinins mittels Séuren und Alkalien zugleich in Betracht
zieht, sie sind n#émlich Methylamin und Oxalsdure.

Die Abspaltung von Methylamin aus dem Dibromecotinin ge-
schieht mit solcher Leichtigkeit und in so auffallend glatter Weise
ohne Spuren von Ammoniak, dafs man gar nicht umhin kann anzu-
nehmen, die Gruppe NCHg mufs bereits in dem Dibromcotinin vor-
handen sein, kann npicht erst etwa aus NCH, oder NCH durch
Addition von Wasserstoff sich bilden. Wenn aber die Gruppe
NCH; im Dibromcotinin enthalten ist, so mufs sie auch im Nicotin
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selbst enthalten sein. Das aber ist eine Thatsache, deren Annahme
nach den bisherigen Erfahrungen ausgeschlossen schien. Denn wie
bereits frilher hervorgehoben worden ist, hat Laiblin durch Erhitzen
von Nicotin mit Salzsiiure auf 280—300° aus -dem Nicotin kein
Chlormethyl abzuspalten vermocht, ebenso wenig ist es Andreoni
gelungen, durch Erhitzen von Nicotin mit Jodwasserstoffsiure Jod-
methyl abzuspalten, und man nahm deshalb als erwiesen an, dafs im
Nicotin an keinem der beiden Stickstoffatome ein Alkyl sich befinde
(vergl. z. B. Blau, Monatshefte 13 (1892) S. 331).

Um oxydierende Nebenreaktionen, welche hei der direkten Ein-
wirkung von Basen auf das Perbromid infolge der Entstehung von
unterbromiger Siure sich vollziehen mtissen, zu vermeiden, habe ich
die Versuche in folgender Weise ausgefiihrt.

. Gut krystallisiertes trockenes Perbromid wurde mit etwas mehr
als der berechneten Menge schwefliger Siure versetzt und unter Um-
schiitteln zur vollig farblosen Fliissigkeit gelost. Darauf wurde eine
warme Losung von Baryumhydrat hinzugefiigt, bis die Flissigkeit
stark alkalisch reagierte, von dem Niederschlag von Baryumsulfat
und etwas Baryumsulfit abfiltriert und dann unter Einleiten von
Wasserdampf so lange zum Kochen erhitzt, als das Destillat noch
alkalische Reaktion zeigte. Das Destillat wurde mit Salzstiure an-
gesinert und zur Trockne verdampft, nachdem durch Ausschiitteln
mit Ather sich gezeigt hatte, dafs neben der Base keine fltichtige,
etwa indifferente Verbindung in demselben sich befand. und der
hinterbleibende Salzriickstand entweder in Alkohol geldst, (er zeigte
sich vollkommen und leicht loslich) und daraus mit Aceton gefillt,
oder in das Platinsalz verwandelt. Das Salz erwies sich als reines
Methylaminchlorhydrat. _

Die nach Verjagung des Methylamins hinterbliebene, stark dunkel
getirbte Losung wurde von einem entstandenen schweren Nieder-
schlage abfiltriert, das Filtrat von noch vorhandenem Baryumhydrat
durch Einleiten von Kohlensture befreit, abermals filtriert und in ver-
achiedener Weise erfolglos die neben dem vielen Brombaryum darin
- befindliche qualitativ nachgewiesene stickstofthaltige Verbindung zu
isolieren gesucht. Der erwihnte Barytniederschlag wurde durch
‘Waschen mit sebr verdinnter Essigsiure von einer geringen Bei-
mengung von Carbonat befreit und direkt analysiert. Er zeigte sich
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als das aus kochender Fliissigkeit mit 1/, H,O sich abscheidende
Baryumoxalat: Ba C;04 4 1/, H, 0.

Das salzsaure Methylamin wurde in glinzenden, etwas
hygroskopischen, grofsen, bei 230—231¢ schmelzender Blittern er-
halten.

0,150 g Subst. gaben 27,8 ccm N bei 219 C. und 756 mm Barom.
0,1939g . 04114 g AgCL

Ber. far CH;N.HC1 Gefunden
N = 20,74 20,98 Proz.
Cl == 5259 5249

Das bei einem anderen Versuch erhaltene Salz wurde in das
Platindoppelsalz verwandelt, von welchem 0,1127 g Substanz 0,0464 g
Platin gaben, d. h. 41,08 Proz., wihrend das Platindoppelsalz des
Methylamins 41,18 Proz. Platin enthilt.

Aus je 30 g des Perbromids des Dibromcotinins wurden
fast 4 g salzsaures Methylamin erhalten, das ist die berechnete
Menge, wenn von den beiden Stickstoffatomen nur das eine in Form
von Methylamin abgespalten wird.

Das neben dem Methylaminsalz erhaltene Baryumoxalat lieferte
folgende Zahlen:

0,3448 g Subst. gaben 0,3389 g Ba SO,

04104 g » 0,1607 g CO, und 0,0218 g H,O
Ber. fur C,0,Ba + 1/, H, O Gefunden
C = 1026 10,68 Proz.
H = 04l 059
Ba = 5855 51,79

Zersetzung des Dibromcotinins mit Siuren. Da bei
der Zersetzung des Dibromcotinins mit Basen eine Spaltung in we-
nigstens drei Koérper eintritt, von denen jedoch nur zwei, Methyl-
amin und Oxalstiure, falsbar waren, der dritte aber nur in Form
braunschwarzer Schmieren erhalten wurde, die trotz verschiedenster
Versuche nicht zu reinigen waren; da jedoch erst die sichere Er-
mittelung dieses dritten Spaltungsprodukts Schlufsfolgerungen auf
die Natur des Nicotins gestattete, so wurde versucht, das Dibrom-
cotinin mit SHiren zu zersetzen. Hierbei aber wurde in zweierlei
Weise verfahren. Zuerst wurde die gebromte Base mit Schwefel-
giure oder konzentrierter Salassiure einige Zeit erhitzt und das
Reaktionsprodukt alsdann mit Alkali destilliert, wie bei den vorher
beschriebenen Versuchen. Da aber bei dieser Art des Verfahrens
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nicht nur die Mdoglichkeit, sondern sogar die Wahrscheinlichkeit
vorlag, dafs die durch die Einwirkung der S#uren etwa entstan-
denen Spaltprodukte des Dibromcotinins durch das Erhitzen mit
Alkalien eine weitere Spaltung erleiden, so wurde in einer zweiten
Versuchsweise das durch die Wirkung der Siure entstandene Re-
aktionsprodukt aufgearbeitet ohne es mit Alkalien zu erhitzen.

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgetiihrt:

1. Das Perbromid des Dibromcotinins wurde mit etwas mehr
als der berechneten Menge wisseriger schwefliger Séiure reduziert
und die fast farblose Losung mit so viel konzentrierter Schwefel-
siiure versetzt, dals eine etwa 4Oprozentige Siure resultierte. Diese
Flussigkeit wurde 2—3 Stunden im Paraffinbade im offenen Gefils
anf 130 bis 140° erhitzt, alsdann nach Verdinnung mit Wasser mit
Natronlauge alkalisch gemacht und destilliert, so lange das Destillat
alkalische Reaktion zeigte. Das Destillat wurde mit Salzsiure an-
gesiuert, abgedampft, der trockene Riickstand mit konzentrierter
Natronlange versetzt und mit Aether aufgenommen. Die #therische
Losung wurde im Wasserbade abdestiliiert, wobei Methylamin . itber-
ging (durch das Platinsalz als solches identifiziert), wibrend ein ge-
ringer oliger Riickstand blieb, welcher schwer in Wasser. sehr
leicht in Salzsiure loslich sich zeigte und in Salzstiure geldst und
mit Platinchlorid versetzt wurde. Es schied sich ein geringer,
kaum krystallinischer, bei 2600 noch nicht schmelzender Niederschlag
ab, welcher abfiltriert wurde. Das Filtrat lies im Vacuum.pracht-
volle gelbrote, aus flachen Nadeln bestehende Krystalldrusen sich
ausscheiden, welche in Wasser ziemlich leicht léslich sind und bei
193° unter Zersetzung schmelzen. In der Analyse zeigten sie sich
als das Platinsalz der Base C,H,;NO:

0,2393 g Sbst. gaben 0,2255 g CO, und 00596 g H,0

01200 g — — 0,0360 g Pt.

Berechnet fitr (C, H; NO . HCl), PtCi,: Gefunden :
C = 25.81 Proz. 25.70' Proz.
H= 246 — 217 —
Pt = 2088 — 3000 —

2. Das Perbromid, C;o Hyq Bry Ny O.HBr. Bry, wurde mit der
berechneten Menge Natriumsulfit. und mit rauchender Salzséure ver-
setzt und 10 Stunden lang im geschlossenen Rohr auf 1509 erhitzt.
In den Rohren zeigte sich beim Oeffnen etwas Druck. Die. tief
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braunschwarze Flissigkeit wurde verdampft, der Rickstand nit
Natrinmkarbonat alkalisch gemacht und destilliert, so lange das
Destillat alkalisch reagierte. Das mit Salzsiure angestiuerte De-
stillat wurde in derselben Weise behandelt wie im vorhergehenden
Falle und dabei wiederum Methylamin, daneben aber auch Am-
moniak erhalten, welches durch die Einwirkung der Salzséure
ant’ das Dibromecotinin bei der hohen Temperatur entstanden war.
Aufserdem aber wurde in sehr geringer Menge ein Oel als Destil-
lationsriickstand der #therischen Losung erhalten, welches in das
Platingalz verwandelt, genan dasselbe Platinsalz lieferte, wie das
vorher beschriebene. Bei der Analyse lieferte dasselbe folgende
Zahlen:
0,1338 g Sbst. gaben 5,0 cem N bei 19,50 C. und 765 mm Bar.

0.0836 g — — 0,0250 g Pt.
Berechnet ftir (C; H; NO . HCl), PtCl; : Gefunden ;
N = 4.30 Proz. 4.31 Proz.
Pt = 2088 — 2090 —

Es ist also durch die von einander unabhingigen beiden Analysen-
resultate als feststehend zu betrachten, dafs neben Methylamin
(und Oxalsiiure) die Verbindung C; H; NO entsteht.

Welche Konstitution die Verbindung C; H; NO besitzt, oh sie
das Keton Cz H; N .CO . CHg, also s-Methylpyridylketon (oder 5-Ace-
tylpyridin) ist, oder ob sie der Aldehyd Cy;H;N.CH,.CHO ist.
hat bis jetzt mit Sicherheit nicht ermittelt werden kénnen. Die
Menge der bisher erhaitenen Substanz reichte eben nur zur Analyse
aus, und es bleibt weiteren Versuchen, welche unter giinstigeren
Bedingungen verlaufen, vorbehalten, hieriber Aufschlufs zu geben.
Dafs aber der Verbindung C, H; NO nur eine der beiden erwihnten
Formeln zukommen kann, ist mit Sicherheit aus den im Folgenden
zu beschreibenden Versuchen anzunehmen.

Da bei diesen Versuchen als Spaltungsprodukte Methylamin und
die Base C; H; NO, bei den vorher beschriebenen mit Baryumhydrat
ausgefilhrten Methylamin und Oxalstiure nachgewiesen werden konnten,
so findet also der Zerfall des Dibromcotinins statt in C,; H; NO,
CHy; NH; und C, H; O;,. Allein das konnen nicht die zun#chst ent-
stehenden Spaltungsprodukte sein, denn in dieser Reaktion kénnen
doch Basen und S#uren nur als verstirktes Wasser wirken und es
mufste die Zersetzung nach der Gleichung erfolgen:
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Cyo Hyo Bry NyO 4 3 H,0 = 2 HBr + CH3 NH, -+ C, H; NO + C; Hy O
d. h. es kann neben C, H; NO nicht direkt Oxalsiure entstehen,
sondern es mufs Glyoxylsiure sich bilden. Es ist aber bekannt, dafs
die Glyoxylstiure durch die Wirkung starker Basen zu Oxalsiure
und Glycolséiure zersetzt wird:

2C,Hy 03 + Hy,0 =Cy Hy Oy + CyH, Oy

Dabher ist es nicht auffallend, dafs neben Methylamin die leicht
zu erkennende Oxalsiiure sofort als Spaltungsprodukt ermittelt werden
konnte. :

Anders aber verlduft die Zersetzung des Dibromcotinins, wenn man
das zwischen Salzsiure und der Base entstehende Reaktionsprodukt
nicht sofort alkalisch macht und destilliert. In diesem Falle erhilt
man man keine Verbindung C; H, NO, sondern neben Methylamin
oder dessen Zersetzungsprodukten Ammoniak und Chlormethyl eine
Verbindung Cy Hy NOg. Daneben erhilt man Monobromecotinin
Cyo Hy; Br NgO. Beide Verbindungen aber, sowohl CyHy NOg als
auch das Monobromecotinin kénnen ihre Entstehung nur einem bei
der Reaktion verlaufenden Reduktionsprozels verdanken, denn

Cyo Hyg Bry NyO + 2 Hy O = Cy H, NOg + CHy NH, + 2 HBr und

Cyo H; Brg N;O = C;p Hy Br NyO + HBr,

d. h. es sollten eigentlich die beiden Verbindungen Cy H; NOg und
Cy0 Hy BrN;O entstehen, statt ihrer- sind aber thatsichlich die um
2H reicheren Verbindungen Cy Hg NOg u. C;,H,; BrN,O isoliert worden.
Folglich miissen neben diesen beiden noch andere Stoffe in Folge
der notwendig gleichzeitig verlaufenden Oxydationsprozesse sich ge-
bildet haben; diese oxydierten Produkte sind aber nicht isoliert
worden.

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefithrt. Dibrom-
cotinin wurde mit der etwa 6fachen Menge bei 00 gesiittigter Salz-
sdure 8—10 Stunden auf 150—1600 erhitzt, der tief braungefiirbte
Rohreninhalt nahezu verdampft, der Riickstand in Wasser aufge-
nommen und zu der ziemlich stark sauren Lisung Sublimatlssung in
kleinen Anteilen hinzugefiigt und tiichtig umgeschiittelt. Dadurch
entstand ein schwarzer, pechihnlicher Niederschlag, wihrend die
Flissigkeit allmihlich heller wurde. Sobald auf Zusatz von Sublimat
kein Niederschlag mehr entstand, wuarde abfiltriert, das Filtrat durch
Schwefelwasserstoff vom Quecksilber befreit, wiederum etwas einge-
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dampft und die Lo¢sung mit Kaliumcarbonat fraktioniert versetzt.
Wenn die Flissigkeit antéingt alkalisch zu werden, scheidet sich ein
tief gefirbter Korper A aus, welcher durch Umkrystallisieren aus
heilsem Wasser mit Hilfe von Tierkohle leicht gereinigt werden
kann. Von diesem Korper A wurde abfiltriert und zum Filtrat die
(50prozentige) Kaliumkarbonatlssung in grofsem Uberschufs hinzu-
gefiigt, wodurch wieder eine Fillung B entstand. Diese beiden
Korper konnen leicht von einander getrennt werden. da A schwer
in heifsem, sehr schwer in kaltem Wasser léslich ist und in charak-
teristischen gelben Blittchen krystallisiert, wihrend Korper B sehr
leicht in heifsem, ziemlich leicht in kaltem Wasser sich lsst und in
farblosen langen Nadeln sich ausscheidet. Der Korper A zeigte die
Zusammensetzung Cy Hy NOy, der Kérper B ist Monobromcotinin,
Cy0 Hy; BrN,0.

Die Verbindung Cy Hy NO;, welche ich als Apocotinin bezeich-
nen michte, bildet gelbe, hei 1600 schmelzende Blittchen, welche
sowoh] mit Basen, als auch mit Siauren Salze liefern. Wegen ihrer
Schwerloslichkeit in Wasser ist sie leicht in reinem Zustande zu er-
halten. :

0,2117 g Subst. gaben 0,464 g CO, u. 0,099 g H,0

01609 g , 03701 g CO, u. 0,0797 g Hy0
02382 g ” . 182 ecm N bei 190 C u. 763 mm Barom.
Berechnet flir Cy Hy NOjy: Gefunden:
C = 60.33 Proz. 59,78 Proz. 59,41 Proz.
H = 503 , 519 521
N = 78 78 —

Von Salzen ist nur das Kupfersalz, welches sich auch zur Ab-
scheidung der Verbindung eignet, analysiert worden. Dargestellt
wurde es, indem das nach Abscheidung des Monobromcotinins (Korper
B) erhaltene stark alkalische TFiltrat verdampft, der eine grofse
Menge von Kaliumkarbonat enthaltende Riickstand mit Alkohol aus-
gezogen, der Auszug vom Alkohol befreit, mit Essigsiure schwach
angesiuert und mit Kupfsracetat fraktioniert gefillt wurde. Die
letzte Fraktion bestand aus einem sich sebr langsam abscheidenden
krystallinischen blauenSalze, dessen kleineMenge nur zu einer Analyse
gentigte. Es zeigte die Zusammensetzung (Cy Hg NOg)y Cu + H,O0.

0,196 g Substanz gaben 0,3515 CO, und 0,0756 g Hy,O und 0,0385 g
- CuO.
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Berechnet fir (Cy Hg NOg), Cu. H,0: Gefunden :
C = 49,37 Proz. 48,90 Proz.
H= 411 , 427
Cu = 1450 . 1518

Das Monobromcotinin, CyyH;; BrN;O, welches erst auf Zusatz
eines grofsen Uberschusses von Kaliumcarbonat aus der wissrigen
Liosung niedergeschlagen wird, wird unter Zusatz von Tierkohle in
heifsem Wasser geltst, die farblose Losung vorsichtig verdampft,
bis Oltropfchen auf der Oberfliche erscheinen, worauf beim Erkalten
die Base in langen farblosen, dem Dibromcotinin sehr #hunlichen
Nadeln krystallisiert. Es schmilzt bei 1200, zersetzt sich in hoherer
Temperatur, schmilzt in heifsem Wasser und bildet fast nur sehr
leicht losliche Salze. Beim Eindampfen seiner sauren Lbsungen
firbt es sich dunkelbraun. Es gleicht in seinem Aussehen und in
seinem Verhalten S#uren gegeniiber vollstindig dem Dibromcotinin»
nur ist es in Wasser leichter loslich wie dieses.

0,1861 g Subst. gaben 0,3200 g CO, und 0,0689 g H,O.
0,1649 g ” » 156 ccm N bei 200 C. und 752 mm Barom.

Berechnet fir Cy H;; Br NyO: Gefunden :
C = 47,06 Proz. 46,90 Proz.
H = 431 411,
N = 1098 10,70

Das Brom ist nur qualitativ nachgewiesen worden. Mit dem
Monobromeotinin ist die kleine Reihe bekannter Cotinine vollstindig
geworden.

Cyo Hyp N;0, Cotinin Schp. 500.
C,0 H;; Br N;O, Bromcotinin Schp. 1200.
Cyo Hyy Bry NgO, Dibromcotinin Schp. 12590,

Das Cotinin ist in reinem Wasser in jedem Verhiltnis 1bslich,
das Monobromcotinin ist ziemlich leicht, das Dibromcotinin ziemlich
schwer darin loslich.

Die mogliche Konstitution des Apocotinins wird spiter erdrtert

werden.
Wird Cotinin mit Natrium in kochender alkoholischer Lésung

digeriert, so erhillt man ein hydriertes Cotinin, anscheinend Hexa-
hydrocotinin C;oH;3 N3O, welches nicht ohne Zersetzung unter ge-
wohnlichem Luftdruck destilliert werden kann. Doch soll dartiber
erst in einer spiteren Mitteilung berichtet werden, ebenso wie fiber
die Einwirkung von Schwefelsdure auf Dibromecotinin.
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Darstellung des Dibromticonins. Wie oben auseinander-
gesetzt worden ist, entsteht eine von dem Dibromcotininperbromid
villig verschiedene Verbindung, wenn man Nicotin mit Brom und
Wasser in geschlossenem Gefifs erhitzt. Ich habe eine grofse Reihe
von Versuchen gemacht, um giinstige Bedingungen fiir die bequeme
Bereitung dieser Verbindung aufzufinden, bis sich schliefslich das
bereits oben erwihnte Verfahren als zweckm#lsig herausgestellt hat.

Je 20 g Nicotin werden in 50 g 20proz. wisseriger Brom-
wagserstoffsiure gelost, dazu nach dem Erkalten 100 g Brom ge-
setzt. die Rohre, in welcher die Mischung vorgenommen wird, zu-
geschmolzen und im Wasserbade 4 bis 5 Tage lang erhitzt. Der
Rihreninhalt, welcher bei nicht geniigend langem Erhitzen unter der
roten wisserigen Flissigkeit eine tiefrot getiirbte, dicke, slige Schicht
enthilt, zeigt sich alsdann nach dem Erkalten in einen Krystallbrei
verwandelt, bei welchem die Krystalle so gut wie gar nicht ge-
firbt sind.

Es ist zweckmifsig, die Rohren alle 24 Stunden aus dem
‘Wasserbad zu nehmen und tiichtig durchzuschiitteln. Wenn nach
5 Tagen die Krystallmasse noch ¢ldurchtrinkt erscheint, so mufs
noch weiter erhitzt werden. Hiufig findet man in der ersten Zeit,
also nach etwa 24stiindigem Erhitzen, wenn man die Réhren vollig
erkalten lifst, aulser der dicken roten Flissigkeit noch die roten
Krystalle des Perbromids des Dibromcotinins. Aber bei weiterem
Erhitzen verschwinden diese Krystalle und scheinen ebenfalls in die
kaum gefirbten Krystalle des bromwasserstoffsauren Dibromticonins
tiberzugehen, obwohl direkte Versuche, das Dibromcotininperbromid
in Dibromticonin tiberzufiihren, stets ein negatives Resultat er-
geben haben.

Man saugt die Krystalle ab und krystallisiert sie einmal aus
Wasser um. Wenn die Krystallmassen (von etwas anhingendem
Dibromcotininperbromid) rétlich gefiirbt erscheinen, so lassen sie
gich durch Waschen mit verdiinnter schwefliger Saure leicht vollig
weils erhalten.- Die Mutterlauge, welche noch unvertndertes Nicotin
enthiilt, kann man durch Zusatz von Brom in das Bromadditions-
produkt verwandeln, welches durch Erwsrmen mit Essigsture in
Losung gebracht, in das Perbromid des Dibromeotinins iibergefiihrt
wird, oder besser, man macht dasNicotin daraus frei und destilliert es ab.
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Die Krystalle sind das bromwasserstoffsaure Dibrom -
ticonin C;y Hy Bry Ny O, . HBr.

Sie scheiden sich aus wisseriger Losung in Form feiner, weifser
Nadeln, oder farbloser, stark glinzender. flichenreicher Prismen ab,
sind sehr schwer in kaltem, ziemlich leicht in heissem Wasser., sehr
schwer in Alkohol, nicht in Ather 15slich und zersetzen sich beim Er-
hitzen ohne zu schmelzen, indem sie bei etwa 200° sich zu firben
beginnen. Sie sind schwer verbrennlich. -

0,4030 g Subst. gaben 0.4144 g CO, und 0,0866 g H,0

04744 g . 04715 g CO, und 0,0894 g H,0

02617 g » 152 ccm N bei 250 C und 764 mm Barom.
0376t g » it Kalk gegliht 0,4932 g Ag Br

0.3546 g " ” ” . " 0,4665 g Ag Br
Berechnet
fir G,y Hy Brg N, O, . HBr Gefunden
Cc = 27,97 28,04 27,11 Proz.
H = 2,10 2,38 2,10
N = 6,53 6,51 — "
Br = 5595 55,79 5597

Aufserdem wurde durch direktes Fillen der Lésung mit Silber-
nitrat das als Bromwasserstoffsiure in dem Salz enthaltene Brom

bestimmt.
0,356 g Subst. gaben 0,156 g Ag Br

02392g » 01016 g AgBr
0213 g , brauchten 5,1 ccm 1f;, Normal-Silberldsung.
Berechnet
in Gy, Hy Br, N, O,. HBr Gefunden
Br = 13,65 18,64 19,04 19,10 Proz.

Die Analysen sind mit Material verschiedenster Darstellung aus-
gefiihrt worden.
Uber die Krystallform, welche Herr Dr. Fock zu bestimmen die
Giite hatte, teilte mir derselbe mit:
Krystallsystem: monosymmetrisch: a : b : ¢ = 1,0139 : 1 : 0,650
2 = 59935
Beobachtete Formen: m = (110) @ P, b == (010) o P 0, ¢ = (001) OP
und o == (111) 4+ P.
Die Krystalle sind prismatisch nach der Vertikalaxe und bis
6 mm lang und 21/, mm dick. Die Symmetrieebene b erscheint nur
untergeordnet und ebenso in der Regel die Hemipyramide o. An
einzelnen Individuen herrscht dagegen die letztere Form vor. Die
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Flichen der Bagis und der Pyramide sind gut spiegelnd, wihrend
diejenigen des Prismas und der Symmetrieebene stets geknickt er-
scheinen und mehrfache Bilder gaben.

_ Beob. Ber.
(110) : (IT0) = 82020’ —
(110) : (001) = 67036’ —
(i11) : (001) = 49023 —
= (111) : 010) = 57014 57017

o :m = (111) : (110) = 75012"  7503".

Spaltbarkeit nicht beobachtet.

Freies Dibremticonin C;y Hy Bry NyO,. Die whsserige Lo-
sung des bromwasserstoffsauren Salzes giebt auf Zusatz von Alka-
lien einen im Uberschufs des Fillungsmittels loslichen Niederschlag
der freien Base, welche gelegentlich eines Versuchs zur Zersetzung
derselben in folgender Weise erbalten worden ist. KEs wurde das
Salz in heilser wisseriger Losung mit heifser Barytlosung versetzt.
Dabei entstand eine harzige Fillung, die in tiberschiissiger Baryt-
losung klar und leicht sich léste. Bei halbstiindigem Kochen wird
diese Losung, abgesehen von etwas Dunkelfirbung, nicht veréindert.
Neutralisiert man die Lssung mit Essigsiure, so scheidet sich die
Base in kleinen kornigen Krystallen aus, die kaum in kaltem, sehr
schwer in heilsem Wasser sich losen, bei 196° unter Zersetzung
schmelzen und sowohl in Siuren, wie in Alkalien und alkalischen
Erden loslich sind. Die Analyse hestitigte die erwartete Zusammen-
setzung C;, Hy Bry Nj O,.

0,1967 g Subst. gaben 0,2506 g CO, und 0,0456 g HO

0,2256 g . 02416 g AgBr
02027 g » 14,3 ccn N bei 200 C. und 753 mm Barom.
Ber. tir Cyjg Hg Bry Ny Op Gefunden
C = 3448 34,74 Proz.
H = 230 257
N = 805 799
Br = 45,98 46,13

Salzsaures Dibromticonin C,oHyBry N, Op . HCl waurde
durch Schiitteln der warmen wisserigen Losung des Bromhydrats
mit frisch gefilltlem Chlorsilber dargestellt und bildet farblose
Nadeln, die schwer in kaltem, leicht in heilsera Wasser, sehr schwer
in Alkohol l6slich sind und oberhalb 200° ohne zu schmelzen sich
schwirzen.
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0,1826 g Subst. gaben 0,0684 g Ag Cl
Ber. fur C,y HgBry N, 0,. HCl Gefunden
Cl = 923 9,27 Proz.

Das Platindoppelsalz, (C;y Hg Bry Ny O, . HCl)g PtCly, scheidet
gich langsam aug der mit Platinchlorid versetzten Lisung des Chlor-
hydrats in zu Warzen vereinigten gelben Prismen aus, die sehr
wenig in Wasser loslich sind, beim Erhitzen bei etwa 2300 sich zu
verfirben beginnen, bei ca. 2400 zusammensintern und, indem sie
immer dunkler sich firben, auch bis 250° erhitzt nicht schmelzen.

0,1638 g Subst. gaben 0,283 g Pt.
Berechnet fiir (Cy, Hg Bry Ny Oy . HOI), PtCy : Gefunden :
Pt = 17.60 Proz. 17,58 Proz.

Das Pikrat, C;, Hg Bry Ny O, . Cg Hy (NO,)s OH, wird am besten
durch Zusatz' von Pikrinsiurelosung zur warmen wiissrigen Lisung
des Bromhydrats dargestellt und scheidet sich in kleinen gelben
Nidelchen aus, die kaum in kaltem, sehr schwer in heifsem Wasser
gich l5sen, bei ca. 220° sich braun fiirben. und bei 235% unter hef-
tiger Zersetzung schmelzen. ’

0,3422 g Subst. gaben 0,4144 g CO, und 0.0685 g H,0.

Berechnet fitr Cyg Hg Bry Ny O,. Cg Hg N3 O, : Gefunden :
' C = 33.28 Proaz. 33.03 Proz.
H= 191 - 222 —

Aus der Zusammensetzung dieser verschiedenen Salze ‘des
Dibromticonins geht hervor, dafs diese Base ebenso wie das Dibrom-
cotinin einsdurig ist.

Oxydation des Dibromticonins.

Un zu erfahren, ob die beiden Brom- und die beiden Sauer-
stoffatome zum Teil auch in den Pyridinring eingetreten sind oder
nicht, wurde das bromwasserstofisaure Dibromticonin mittels Kalium-
permanganat oxydiert.

Zwar giebt Liuiblin an, dafs die freie Base, welche er erhalten,
aber nicht niher untersucht hat, bei der Oxydation glatt Nicotin-
sdure liefere. Da jedoch wahrscheinlich diese freie Bagse das Dibrom-
cotinin gewesen ist, mufste fiir die bisher unbekannte sauerstoff-
haltige Base in gleicher Weise der Versuch entscheiden. Es wurden
deshalb 5 g des Bromhydrats in heifsem Wasser gelost und mit
4proz. Kaliumpermanganatlosung versetzt, bis auch bei halbstiindigem

Erwirmen im Wasserbade die Flissigkeit rotgefirbt blieb. Da bei
Arch, d. Pharm, CCXXXI Bds. 6. Heft, 28
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der Oxydation die Losung saure Reaktion annahm, wurde etwas
Kaliumkarbonat hinzugefiigt. Nach beendeter Oxydation, zu welcher
etwa 125 ccm. Kaliumpermanganat verbraucht worden waren, wurde
filtriert, das Filtrat verdampft, der Riickstand in Alkohol aufgenom-
men, die alkoholische Lisung wieder verdampft und das zurtick-
bleibende Salz in Wasser geltst, mit Silbernitrat versetzt und durch
Auflssen in heilsem Wasser das verunreinigende Bromsilber entfernt.
Beim Erkalten schieden sich lange Nadeln ab, welche als nicotin-
saures Silber sich erwiesen.
0,1259 g Subst. gaben 0,059 g Ag.

01417 g — — 82 cem N bei 249 C. und 756 mm Bar.
Ber. fur CgH  NO, Ag Gefunden
Ag = 46,96 48.86 Proz.
N = 6.05 6.45

"

Es ist demnach in dem Dibromticonin der Pyridinring uaver-
#ndert erhalten und alle Substituenten in dem wasserstotfreichen Teil
05 HIO N beﬁndlich.

Reduktion des Dibromticonins in alkalischer Lésung.

Die Reduktion des Dibromticonins vollzieht sich nicht so glatt
wie die des Dibromcotinins. Zinkstaub wirkt sowohl bei Anwendung
saurer als auch alkalischer Losung der Base nur in der Kilte ledig-
lich entbromend ein. Aber bemerkenswerter Weise wird in diesem
Falle nur ein Bromatom durch Wasserstoff ersetzt und Mono-
bromticonin, C;gHyBrN;O,, gebildet. In der Wirme dagegen
findet bei Anwendung alkalischer Lisung Abspaltung von Methylamin
statt, und es entsteht eine Sture CyH,;NO,.!)

Um das Dibromticonin in der Kilte mittels Zinkstaub zu redu-
zieren, ist bei der grofsen Schwerloslichkeit der Salze desselben in
sauren Flissigkeiten und bei der leichten Bildung von noch weniger
1sslichen Zinkdoppelsalzen nur eine alkalische Losung der Base ge-
eignet. Man lost bromwasserstoffsaures Dibromticonin in etwa der
8—101fachen Menge 15prozentiger Kalilauge auf, fiigt in kleinen An-
teilen, so dafs die Fliissigkeit sich nicht erwirmt, Zinkstaub hinzu,
und sobald Wasserstoffentwicklung sich zu zeigen heginnt, filtriert
man die alkalische Flissigkeit, siittigt mit Kohlensiure und damptt

1) Die Wirkung wvon Zinkstaub auf Dibromticonin in heifser
saurer L3sung ist noch nicht studiert worden.



A. Pinner, Ueber Nicotin. 435

die vom abgeschiedenen Zinkkarbonat filtrierte Fliissigkeit ab. Aus
dem Salzrtickstand zieht man die Base mit Alkohol aus und ver-
dampft den Auszug. Es hinterbleibt die Bage in Form kleiner kirniger,
anscheinend rhombo&drischer, in Wasser ziemlich, in Weingeist
leicht lgslicher Krystalle. Sie wurde in das Chlorhydrat tber-
gefilhrt. Letzteres, CyyHgBrN,;O,.HC], ist sehr leicht in Wasser,
sehr schwer in Alkohol lsslich, bildet kleine, beim Erhitzen ohne zu
schmelzen sich zersetzende prismatische Krystalle.
0,1968 g Subst. gaben 0,2872 g CO,; und 0.0646 g H,0.

0205¢ g » nach dem Glithen mit Kalk 0,2183 g AgClBr.
01468 g . »  durch Fallen mit AgNOg 0,0704 g Ag CL
Berechnet fur Cyy Hy Br Ny O,. HCI: Gefunden :
C = 39,28 Proz. 39,80 Proz.
H= 327 , 3,64
Cl + Br = 3787 379
Ol = 11,62 1186

Lifst man dagegen die Losung des Dibromticoning in Kalilauge
durch den Zinkstaubzusatz sich erwiirmen, so bemerkt man sehr
bald den Geruch nach Methylamin. Es wurde deshalb das Re-
aktionsgemisch nach dem Kintragen des Zinkstaubs noch etwa 2
Stunden auf dem Wasserbad heils erhalten, um das Methylamin ab-
zudestillieren, und dann filtriert, das Filtrat mit Kohlensiure ge-
sittigt, um das Zink zu fillen, alsdann mit Essigsiure schwach an-
gestiuert, nachdem sich gezeigt hatte, dafs aus der alkalisch re-
agierenden Fliissigkeit sich nichts mit Ather oder Chloroform aus-
ziehen liefs, und mit Kupferacetat versetzt. Hierdurch entsteht ein
hellblaugrtiner amorpher Niederschlag, welcher nach dem Abfiltrieren
durch Aufschlimmen in heifsem Wasser sorgfiltiz gewaschen und
mit Schwefelwasserstoff zersetzt wurde. Die vom Schwefelkupfer
abfiltrierte wissrige Losung hinterliefs eine nicht krystallisierende,
sehr hygroskopische, durch das Abdampfen gefiirbte harzige Masse,
welche bei einem Versuche mit Ammoniak versetzt, abgedampft, in
Wagser wieder aufgenommen und mit Silbernitrat gefillt, ein anderes
Mal mit Barytwasser bis zur neutralen Reaktion versetzt, abge-
dampft und mit Alkohol gewaschen wurde.

Die freie S#ure ist in Wasser und Alkohol leicht, in Ather
schwer loslich. Das Silbersalz, Cy Hy; NO4 Ag, ist ein volumindser,
schleimiger, schlecht auswaschbarer Niederschlag, welcher in trocknem

28*
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Zustande wenig lichtempfindlich, beim Kochen mit Wasser sich

dunkelbraun firbt, aber nach dem Trockmen, ohne Verinderung zu

erleiden, auf 100° erwidrmt werden kann. Die Analyse des Salzes hat

keine scharfen, aber auch nicht zu milsdeutende Zahlen geliefert:
0,2264 g Subst. gaben 0,2086 g COg u. 0,0742 g H,0.

01422 g ,» 4,2 ccmn N bei 189 C u. 760 mm Barom.
01797 g . . 00665 g Ag.
Berechnet fiir Gy H,,NO, Ag: Gefunden:
C = 35,53 Proz. 35.97 Proz.
H — 329 3,64
N = 461 58L
Ag = 3553 37,00

Das Baryumsalz, (CoH;NOy),Ba, ist eine beim Abdampfen
der wiissrigen Losung hinterbleibende Harzmasse, welche durch Zu-
sammenreiben mit Alkohol erhértet.

0,2415 g Subst. gaben 0,3642 g CO, u. 0,1029 g H,0

01937 g , » 89 ccm N bei 199 u. 765 mm Barom.
01982 ¢g , ~» 00732 g Ba CO,.
Berechnet fiir (Cy Hyy NO,); Ba: Gefunden:
C = 40,83 Proz. 41,13 Proz.
H — 338 , 472
N === 5290 3,32
Ba = 2590 , 2565

Es steht demnach die Zusammensetzung der bei der Reduktion
des Dibromticoning neben Methylamin entstehenden Séure aulser
Zweifel. Die Konstitution dieser Siaure wiirde, wie aus der unten
entwickelten Formel des Dibromticonins hervorgeht, wahrscheinlich
C;H,N.CHOH.CHOH. CH,. CO;H, und die Siiure selbst als Pyri-
dyl-g-y-Dioxybuttersiure zu bezeichnen sein.?)

Beildunfig sei bemerkt, dals die beiden erwéhnten Salze bei ver-
schiedenen Operationen erhalten worden sind. Neben der Siure
Cy Hyy NO, wurde einmal in nicht unerheblicher Menge Nicotinséure
erhalten, deren Entstehung dadurch leicht zu erkliren ist, dafs auf

1) Es ist nicht vollig ausgeschlossen, dafs die hier beschriebene
Verbindung um 2 H reicher also CyHyy NO, zusammengesetzt ist. Es ist
nimlich denkbar, dals bei dieser in alkalischer Losung erfolgenden Re-
duktjon der Pyridinkern zum Piperidinkern reduziert wird. Alsdann
wiirde der entstehenden Siure die Konstitution C;H,, N. CIOH- CO.CH,-CO

!

zukommen. Die Analysen gaben keinen Aufschluls dariiber.
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einen Teil des Dibromticonins die Kalilauge gewirkt hat, noch be-
vor derselbe reduziert worden war.

Zersetzung des Dibromticonins durch starke Basen.

Leicht und glatt erfolgt die Zersetzung des Dibromticoning durch
Barythydrat in moglichst konzentrierter Losung. Es wurde 1 Teil
bromwasserstoffsaures Dibromticonin mit 2!/, Teilen krystallisiertem
Barythydrat und ca. 6 Teilen Wasser im geschlossenen Rohr 6 bisg
8 Stunden lang auf 100° erhitzt. Im Rohr war eine Menge Barium-
salz auskrystallisiert. Ks wurde deshalb die hellgelbe Lésung ab-
filtriert und das Filtrat destilliert, so lange das Destillat basisch
reagierte. . ‘

Dabei ging reines Methylamin uber, welches in der Weise kon-
statiert wurde, dafs das Destillat mit Salzsiiure angesénert, verdampft
und der Riickstand, nachdem er in Alkohol gelsst und mit Aceton
gefillt worden war, analysiert wurde.

0,138 g Subst. gaben 0.2953 g AgCl.
Berechnet fir CHy NH, . HCI: Gefunden:
Cl = 52,60 Proz. 52,92 Proz.

Auch das Platinsalz zeigte unter dem Mikroskop ausschliefslich
die charakteristischen gelben sechseckigen Blittchen.

Die nach dem Abdestillieren des Methylamins bleibende gelbe
Lisung wurde mit Essigsiure schwach angesiuert, mit Kupferacetat
gefillt, der hellblaugriine Niederschlag in Wasser verteilt mit Schwefel-
wasgerstoff zersetzt, filtriert und das Filtrat eingedampft. So wurden
kleine, zu Warzen vereinigte Prismen erhalten, welche schwer in
kaltem, leicht in heilsem Wasser, schwer in Ather sich loslich
zeigten, bei 229V schmolzen, also durch ihre Eigenschaften sich als
Nicotinséure zu erkennen gaben, was durch die Analyse bestitigt

wurde:
0,121 g Subst. gaben 11,3 ccm N bei 120 C u. 767 mm Barom.
Berechnet fur Cg Hy NO,: Gefunden:
N = 11,38 Proz. 11,19 Proz.

Die oben erwihnten, in den Rohren ausgeschiedenen Barytsalz-
krystalle wurden zuniichst nur mit etwas sehr verdiinnter Kssigsiure
gewaschen, um etwa anhaftendes Karbonat zu entfernen, und in rohem
Zustande nach dem Trocknen bei 1000 analysiert.

0,3444 g Subst. gaben 0,3166 g BaSO,
0345¢ g, . 01703 g CO, u. 0,053 g H,0
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Berechnet fiir CgH, 0, Ba + H,0: Gefunden:
Ba = 53,30 Proz. 53,88 Proz.
C = 1401 1344
H = 156 , 1,71

Da die Analyse zeigte, dafs nicht vollig reines malonsaures
Baryum vorlag, wurde ein Teil des Salzes in Salzsiure gelost und
mit Ather die frei gemachte Siure ausgeschiittelt. Beim Verdunsten
des Athers hinterblieb die Séure in farblosen, stark sauer schmecken-
den Tafeln, welche leicht in Wasser, Alkohol und Ather 1sslich sich
zeigten und bei 130° schmolzen, also Malonsiure waren, wie auch
die Analyse bestitigte:

0,199 g Subst. gaben 0,2510 g CO, u. 0,0721 g Hy,0

Berechnet fir CgH, O,: Gefunden:
C = 34,62 Proz. 34,46 Proz.
H= 38 , 4,02

Es zerfillt also das Dibromticonin in Methylamin, Malon-
saure und Nicotinsdure.

Fassen wir die Ergebnisse der hier mitgeteilten Untersnchungen
zugsammen, so folgt daraus:

1. Die in der Literatur vorhandenen Angaben, aus denen hitte
geschlossen werden konnen, dafs im Nicotin eines der beiden Stick-
stoffatome noch Wasserstoff enthalt, dafls also das Nicotin eine Iinid-
bage ist, sind falsch. So die Angabe, dafs Benzoylchlorid mit Nicotin
sich leicht vereinigt. Zwar lifst sich eine Verbindung von Nicotin
mit einem Mol. Benzoylchlorid darstellen, dieselbe ist aber weder
als salzsaures Benzoylnicotin, noch als Chlorid des Nicotiniums auf-
zufassen, weil sie durch verdinnte Alkalien nicht verindert wird
und noch basische Eigenschaften besitat, so dafs sie mit Pikrinssure
z. B. ein Salz liefert. 'Wahrscheinlich ist in dieser Verbindung das
Chlor ebenso wie das Benzoyl mit Kohlenstoff verbunden. Dagegen

2. zeigt das Nicotin alle Eigenschaften einer Nitrilbase. Es
verbindet sich mit Alkyljodiden zu Salzen, welche sich wie villig
substituierte Ammoniumsalze verhalten. Es verbindet sich nicht (wie
Imidbasen) mit Benzolsulfonchlorid, nicht mit Kssigsiureanhydrid,
es liefert keine Nitrosoverbindung u. s. 1.

3. Das Nicotin ist ein Pyridinderivat. Nicht nur durch Oxydation
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mit Kaliumbichromat und Schwefelsiure, mit Salpetersiure, mit Kalium-
permanganat liefert es bei Innehaltung der erforderlichen Bedingungen
in fast der Berechnung entsprechender Menge die gPyridincarbon-
saure, welche Nicotinsiiure genannt wird,

H
C

7N
HC (IZ.COB H,
nt  om
\N/
sondern auch das in naher Beziehung noch zum Nicotin stehende
Dibromticonin zerfillt beim Erhitzen mit Alkalien in Nicotinsdure.

4. Das zweite Stickstoffatom des Nicotins, dasjenige,
welches nicht im Pyridinring sich befindet, ist mit Methyl
verbunden. Diese bisher nicht nur unbekannte, sondern geradezu
als unmdglich betrachtete Thatsache folgt daraus, dals sowohl das
Dibromcotinin Cyy H;o Br, NyO, als auch das Dibromticonin C,gHgBryN,O,
beim Erhitzen mit Alkalien oder alkalischen Erden mit Leichtigkeit
Methylamin abspalten. Das Nicotin selbst zeigt zwar der Salzséure
und .der Jodwasserstoffsiure gegeniiber auch in sehr hoher Temperatur
grofse Bestindigkeit, woraus man schliefeen zu mtissen geglaubt hat,
dafs beide Stickstoffatome des Nicotins kein Alkyl enthalten konnten.
Aber auch das Cotinin, dessen Dibromderivat beim Erhitzen mit
Bagen so leicht Methylamin abspaltet, zeigt Siuren gegeniiber grofse
Bestiindigkeit. Aufserdem giebt Blau?!) in jingster Zeit an, dafs
das salzsaure Nicotin bei der trockenen Destillation Chlormethyl
abspalte.

5. Aus der oben besprochenen Zersetzung der beiden Brom-
derivate des Nicoting, des Dibromcotinins und des Dibromticonins
mit Basen und mit S#uren folgt, dafs im Nicotin neun an einander
gebundene Kohlenstoffatome enthalten sein iniissen. Denn das alle
10 Kohlenstoffatome des Nicotins noch enthaltende Dibromcotinin
zerfillt in eine Base C, H; NO, Oxalsiure und Methylamin. Wenn
wir fiir den Augenblick nur die Kohlenstoff- und Stickstoffatome be-
riicksichtigen, so haben wir als Spaltprodukte des Cotinins und da-
mit anch des Nicotins:

1) Berichte d. d. chem. Ges. 26. 628.
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~
¢ ©¢-C-C— —0C—C— —NCH,
! } +
¢ C + |
AN
N
Dagegen zerfillt das Dibromticonin in Nicotinsiure, Malonsdure
und Methylamin; also in die Teile
/0N
é ©—C —0-C—C— -N—CH,
| ! o+
C C + i
A4
N
Die beiden Zersetzungen sind aber nur zu erkliren, wenn in
den beiden gebromten Basen und im Nicotin selbst die Anordnung
der Kohlenstoff- und Stickstoffatome ist:
C
N

7 N . 1

+ 3 2
C—C—C—0~C
¢ © —NCH,

N

Nun aber geht aus den bisher bekannten Thatsachen hervor,
dafs das Nicotin aller Wahrscheinlichkeit nach eine Nitrilbase ist.
folglich mufs der Stickstoff des NCH; mit noch einem Kohlenstoft
verbunden sein. Ob dies Kohlenstoff 2 oder 3 oder 4 ist, lalst sich
aus den oben mitgeteilten Untersuchungen noch nicht mit Sicherheit
ermitteln und es sind Versuche im Gange. welche die Aufklirung
auch dieses Punktes bezwecken.

Es ist jedoch unmdglich, dafs der Stickstoff des NCH; mit
einem Kohlenstoff des Pyridinkerns in Verbindung sich befindet.
denn sonst miilste bei der Spaltung des Nicotins durch Oxydation,
ebenso bei der des Dibromticonins durch Basen eine Oxynicotin-
siiure entstehen.

Fiir das Nicotin ist folgende Formel am meisten wahrscheinlich:

H
c
S\
AN H H,
HC C—C—C—CH,
1 [ !
HC CH N— -—-CH,
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Aufserdem konnten freilich noch die Formeln in Betracht

kommen:
H H
C
/7
e \\ H,H \ H, H, H
HC C—C—C—CH, HC cC—C—C— (‘
| | L] und ! | CHz
HC CH N—-CH, HC CH CH
N4 CH, NS 3
N4 S
N N

Durch die Thatsache, dafs das Nicotin eine zweisiurige Base
ist, das Cotinin aber ebenso wie die gebromten Cotinine und
Ticonine einsdurig, ist erwiesen, dals der mit dem Methyl verbun-
dene Stickstoff seine Basicitit eingebiilst hat, denn wie die Oxyda-
tion des Dibromcotinings und des Dibromticonins lehrt, ist nur die
mit dem Pyridinrest verbundene Gruppe C,H,NCH, durch die Ein-
wirkung von Brom verdndert worden und zwar beim Cotinin in
C4H;0 . NCHj,, beim Ticonin in C;H3O,NCHjg, nicht aber der Pyridin-
kern selbst. Folglich mufs die bei dem gebromten Cotinin sowohl,
als auch beim Ticonin noch vorhandene Basicitit dem Pyridyl
zuzuschreiben sein. Eine Aufhebung der Basicitit der einen Hilfte
des Nicotinmolekills ist aber nur durch die Annahme zu erkliren,
dafs im Nicotin die Hilfte C,H,NCH; wie ein Alkylamin, im Cotinin
aber die Hilfte C;H;ONCH; wie ein Siureamid sich verhilt; folglich
mufs das Sauerstoffatom an dem mit dem Stickstoff verbundenen
Kohlenstoffatom sich befinden, sodafs wir die Formel des Cotinins
auflésen konnen in

H
C
// \\_
HC C—~---CgHj . CO
1 | !
HC ~ CH \NCHj
L
N

Ferner ist Folgendes zu erwigen. Das Cotinin selbst ist eine
sehr bestindige Base. Sie kann fiir sich der Destillation unterworfen
werden, sie kann namentlich mit Salzsdure auf 2000 erhitzt werden,
ohne wesentlich verindert zu werden. Dagegen wird das Dibrom-
cotinin durch Salzsdure bei 160°, durch starke Basen schon bei 1000
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unter Abspaltung von Methylamin zersetzt. Folglich mufs das
Dibromcotinin sich im Gegensatz zum Cotinin verhalten, wie das
methylierte Imid einer zweibasischen Sdure, d. h. das eine Bromatom
mufs an dem zweiten, mit NCH; verbundenen Kohlenstoffatom sich
befinden. Wir kénnen also die Formel fiir das Dibromecotinin auf-

losen in: H
)
\\.\
HC C——--C,HgBr. CO
i | | '
HC CH OBr——-NCH,
\\\/'
N

es fragt sich nur, wit welchem der beiden C des CyH;Br das CBr
verbunden ist. Nun zerfillt das Dibromcotinin unter dem Einflufs
von S#uren und Alkalien in eine Base C,H;NO, in Oxalsiure und
in Methylamin. Wenn die Natur der Base C,H,NO mit Sicherheit
hitte ermittelt werden kénnen, dann war die Konstitution des Dibrom-
cotining und damit des Nicotins vollstiéndig aufgeklirt. Denn diese
Base kann entweder C;H,N .CH;.CHO, der Aldehyd der Pyridyl-
essigsiure, oder CzH,N.CO.CH; Methylpyridylketon sein. Im
ersten Fa&e wiirde das Dibromcotinin die Koxlx;titution besitzen

C C
P
.\ H, BrHBr / . H, HBr Br
HC  C-C-C—C\ HC  ¢-C—C-C-
l t | ; co | RN
BC cg | .-~C0 oder go g | co
N CHy N CH,

iin zweiten Fall dagegen

/ . Br
HC C—C— C -CHBr.
! |
HC éH N—-CO
\\I/ CHj
Wenn also, wozu hoffentlich die weiteren Versuche fithren
werden, die Natur der Base C,H,NO aufgeklart sein wird, wird
die Konstitution des Dibromcotinins und damit des Nicotins klar-
gelegt sein.
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Es kann jedoch jetzt schon als recht unwabrscheinlich erachtet
werden, dals die Verbindung C,H,NO der Aldehyd der Pyridyl-
essigsdure ist, denn alsdann miifste jhre Entstehung ans dem Dibrom-
cotinin in folgender Weise erfolgen:

Bei der Annahme, das Dibromcotinin habe die Konstitution

/ \ H; BrHBr

| —ciCc—cC
’ RN

N ——CO

'\_ / CH,
¥

wiirde die Spaltung, da doch Brom durch Hydroxyl ersetzt wird und
NCH; durch Eintritt der Elemente des Wassers von dem Reste
sich trennt, durch folgendes Schema anschaulich gemacht werden:

H,OH: HOH H, 0 HO
/N e ¢—C N\ —c*CE ©
1 Neo |
e + 3H,0 — + COOH + H,NCH,
N
NS cHy NS
N N

d. h. es wiirde die Spaltung in der Gruppe —C(OH) —CHOH— so
erfolgen, dafs zunichst wegen der Losreifsung des NCH, OH sich
hinzuaddiert, so dafs fiir einen Augenblick die Gruppe — C(OH),—
CHOH— oder was dasselbe ist —CO —CHOH— wvorhanden ist.
Zwischen diese beiden C soll aber H—OH so spaltend eintreten, dals
das H an das CO, das OH an das CH(OH) sich anlagert, eine An-
nashme, welche nicht den geringsten Grad von Wahrscheinlichkeit
besitzt, vielmehr miifste das OH an das CO, das H an das CHOH
sich anlagern und als Spaltprodukt die Pyridylessigsiure

/N —CH,—COOH

\N/‘

entstehen. Den gleichen Grad von Unwahrscheinlichkeit besitzt die
Annahme, das Dibromcotinin habe die Konstitution

N H, HBr Br
N6
INco
| ox
NS s
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denn in diesem Falle miifste folgende Spaltung sich vollziehen:
/\ H, HOH: OH
——C-——C—-——C\
i]..CO
‘ \/ + H20 =
N N o~
N/ CHy
N
ya H, HOH OH
AN —C COH 4 HC

N
‘ COOH -+ HsNCH,
\N /
d. h. es miifste auch hier wieder zwischen —HC(OH)—CO— das
H—OH so0 eintreten, dafs das CO mit H, das CH(OH) mit OH sich
vereinigt, was gegen alle Regeln der hydrolytischen Spaltung wire.

Es wire aber noch eine weitere Moglichkeit fur die Konstitution
des Dibromcotinins vorhanden, nimlich
/. HBr H, Br
s/ \ —0——C=C
‘ I\co
{ i N
NS CH,
\N/

Bei dieser Formel wiirde aber die Entstehung einer Verbindung
C,H;NO statt C;HgNO gar nicht zu erkliren sein, wenn man nicht,
wozu vorliufig ein zwingender Grund nicht vorliegt, annehmen
will, dafs die Base C,H,NO lediglich einem Oxydationsprozefs ihre
Entstehung aus der Base C;HgNO verdankt.

Es bleibt deshalb nur die dritte Formel, welche auch alle bisher
bekannten Thatsachen einfach zu erkliren vermag.

Unter Zugrundelegung dieser wahrscheinlichsten dritten Kon-
stitutionsformel wiirden im Dibromcotinin bei der Zersetzung
durch Basen die beiden Bromatome duarch Hydroxyl ausgetauscht,
aulserdem unter Aufnahme der Elemente des Wassers Methylamin
abgespalten und zuniichst die Verbindung

/\ 0 H.,
CHOH
\\ / COOH
N
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gebildet werden. Letztere aber wiirde bei ihrer Entstehung zer-

fallen in

/\ 0 . CH und CHO.CO,H, in Methyl-g-pyridylketon wund
TYYYE8 Glyoxylsidure, welche selbstverstindlich sofort in
l Oxalsiure und Glycolsiure zerfillt.

. Das Dibromticonin wiirde die Xonstitution
N besitzen:
/ \ Br
—C—CO-

\.
l | ~CHBr. Y

Bei der Zersetzung durch Basen wiirde, indem zunichst die
beiden Bromatome durch Hydroxyl ausgetauscht werden, unter
‘Addition des Wassers folgender chemischer Prozess sich abspielen:

AN co "\ _coox

| } >CHOH +2H,0 = !
| N-:C0 o
N/ GH, N
N N
COH
+ >CHOH + CHy NH,
COOH

d. h. es wiirde zunschst -neben Nicotinsgure und Methylamin der
Halbaldehyd der Tartronsiure entstehen. Letzterer aber muls so-
fort, wie aus den vielfiltigsten Beispielen bekannt ist, sich um-
lagern zu Malonssiure. Thatsiichlich entstehen ja bei der Zersetzung
des Dibromticonins durch Basen Nicotinsaure, Malonsiure und
Methylamin.

Das Monobromcotinin und das Monobromticonin haben,

1) Ich mdchte an dieser Stelle darauf hinweisen, dafls ich in meiner
vorlaufigen Mitteilung in den Berichten von den mdglichen Nicotin-
formeln nur die wabracheinlichste gegeben habe, und dal{s Herr Blau
sich veranlafst gesehen hat, die anderen beiden mdglichen Formeln,
welche ich dort nicht erwihnt habe, anzufithren. Es lassen sich leicht
Formeln aufstellen, schwieriger ist es, die experimentellen Belege
zu liefern.
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die Richtigkeit der Konstitutionsformeln fur die dibromirten Basen
vorausgesetzt, die Zusammensetzung

S - CH, /N _¢—co

‘ l { >CH,, und l \ | \032
.l N—Co N0
\N < CHs \/ CH,

d. h. es wird dasjenige Bromatom eliminiert, welches an dem nicht
mit NCH; verbundenen Kohlenstoff sich befindet, denn die mono-
bromirten Basen verhalten sich Alkalien gegentiber wie die dibro-
mierten, d. h. sie werden durch Alkalien leicht unter Methylamin-
abspaltung zersetzt, im Gegensatz zum nicht bromierten Cotinin.

Was endlich die Konstitution der beiden Verbindungen Cy Hy NO,
und Cp Hy; NO; betrifft, so erscheint die Annahme kaum zulissig,
dafs das Erstere das ,Apocotinin“ Cy Hy NO;, etwa als Lacton des
Zweiten, der ,Pyridyldioxybuttersiure“ aufzufassen wire. Vielmehr
scheint das Apocotinin seine Entstehung dem vorher gebildeten
Monobromeotinin zu danken, so dafls seine Konstitution

oder wahr-
"\ —CO—CHy—CH;—CO,E o aiclioher \—(I;(OH)—CH,—(EH2
0———CO
N\ AN / wire:
N S
. BrH, H
/ \—c—cic’ /"\ —co—cH,—cH,
............. | — |
e[
N— NH, CH, . HBr
| / + NH;CHy
\/ CH, N
OH H, H,
/\\ —C-—-C ?_C
| | -+ NH,CH,.HBr
_ | .
oder = 0-eu(O

\/,/
N

Schwieriger ist es, die Konstitution der Pyridyldioxybuttersiure
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zu erkemnnen. Freilich ist es sicher, dafs auch bei ihrer Entstehung
die Bildung von Monobromticonin vorhergeht, wir haben also

AN Br
\—C—CO0—CH,

e
|
N o
Durch die Wirkung des Alkalis wird vielleicht zunichst Methyl-
amin abgespalten und der Kéorper

/ \. (OH)Br
\—C—--CO—CH,
dOOH
N
\\/
N

erzeugt, welcher durch den Einfluls nascierenden Wasserstoffs in die
Sture

AN — CH(OH)—CH(OH)— CH.—CO,H

V4

ibergefiihrt wird. Eine solche Siure miifste sich aber durch die
Leichtigkeit, in ihr Lacton iiberzngehen, auszeichnen. Es kann aber
auch, wie schon oben erwithnt worden ist, durch die Einwirkung des
Alkalis aus dem Monobromticonin das Brom durch OH und das
NCH; durch O ersetzt, also zuniichst das Lacton gebildet worden
sein:

/"\ - C(OH)—CO—CH,

| |
L I T
v

welches freilich durch die Wirkung des Alkalis zur Siure aufge-
spalten, dann aber bei der weiteren Verarbeitung wieder in das
Lacton zurtickverwandelt worden wire. Diese Siure aber wiirde durch
die hydrierende Wirkung der Fliissigkeit in die Hexahydrover-
bindung.
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Hﬂ
AN
H,C CH—COH—-CO—CH,
] |
HC CH, 0—— —CO
Ny’
H

in das Piperidinderivat iibergefiihrt, welches jedoch Cy Hy3 NO, zu-
sammengesetzt ist. Letztere Annahme besitat freilich weit geringere
‘Wahrscheinlichkeit. Spitere Versuche sollen iiber die wirkliche Kon-
stitution Aufklirung geben.

Ich hoffe demniichst sowohl durch weitere Untersuchung des
Nicotins als auch durch Spaltung des Piperidinringes in dem durch
Hydrierung aus dem Nicotin zu erhaltenden Hexahydronicotin oder,
wie soeben durch Blau nachgewiesen worden ist, Octohydronicotin.
die Konstitution des Nicotins véllig aufzukliren, teile aber schon jetzt
die gewonnenen Resultate mit, weil bei der Schwierigkeit der Unter-
suchung die Arbeit nur sehr langsam fortschreitet.

Ueber einige Derivate des Digitogenins.
Von H. Kiliani.
(Eingegangen am 19. Mai 1893.)

Bei der Spaltung des Digitonins, C,; Hyg Oy, durch verdiinnte
Salzsiure entsteht neben Dextrose und Galactose das in Wasser un-
losliche Digitogenin, C;5 Hy; O;. Behandelt man dieses in Eisessig-
Liosung mit Chromsiure, so wird es in die einbasische Digitogensiure.
Cy4 Hpy Oy, verwandelt und aus letzterer gewinnt man durch weitere
Sauerstoffzufuhr mittelst alkalischer Permanganatlosung die ebenfalls
einbasische Digitsiiure Cjq Hyg O4. 1)

Hiernach hatte es den Anschein, als ob Digitonin, Digitogen-
siure und Digitsiiure das gemeinschaftliche einwertige Radikal
Cg Hy5 O, enthielten, wie dies folgende Formeln veranschaulichen.

Digitogenin Cy Hy; 0; . Cg Hy O
Digitogensiure Cg Hy; 0, . C, Hz . CO,H
Digitstiure Cq Hy; O, . CO,H

1) Ber. chem. Ges. XXTII. 1555. — XXIV. 339 u. 3951. Dieses
Archiv Bd. 230. S. 261.



