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5 ccm Nikotinlbsung Verbrauch 5,l ccm X. 5. I 111. Mischung von ) 10 ccm Coniinlbsung Verbrauch 32.7 .) 

0,0828 g f i r  0,081 g 
n 

I 

i 
Arbeitet man mit stark mit Waaser verdiinnten Losungen, so 

fallen die Bestimmungen sehr ungenau aus, man erhdt w niedrige 
Werte. 

0.415'2 g statt 0,4191 g 
10 ccrn Nikotinlasung Verbrauch 10.0 ccm 

0,162 g f i r  0,162 g 
10 ccm Coniinl6sung Verbrauch 32,8 I 

0,4165 g f i r  0,4191 g 

N. S. 
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IP. Mischung \-on 

A. Pinner: Ueber Nicotin. 
I. Mitteilung. 

(Eingegangen, den 18 April 1893.) 

Das lediglicli aus Kohlenstoff, Wasserstofi und Stickstoff be- 
stehende Nicotin geh6rt zu den einfacher zusammengesetzten Allia- 
lo'iden und ist, da es leicht in reinem Zustande isoliert werden kann, 
auch schon frtihzeitig rein dargestellt worden. I n  einer meisterhaft 
durchgefiihrten und preisgekrhten Untersuchung haben P o  s s e l  t 
und Reimann') 1828 die Base vallig rein bereitet, erst 14 Jahre 
spiiter haben Ort igosa2) ,  kurz darauf Barrals)  dieselbe nebst 
einigen Salzen analysiert und ftir sie die Formel CloHl,Nz aufge- 
stellt, wiihrend Melsens4) im Jahre 1844 die richtige Zusammen- 
setzung Clo Hi4 N, ermittelte. Seit dieser Zeit ist das Nicotin hiiufiger 
Gegenstmd eingehender Untersuchungen gewesen, gleichwohl ist 
unsere Kenntnis tiber den molekularen Anf bat1 des Alkalords bis jetzt 
ganz aufserordentlich mangelhaft. Schuld an dem verhliltnismtifsig 
geringen Erfolg der zahlreichen mit grolsem Aufwand an Zeit und 
Geschick durchgefihrten 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. 
8 )  Annal. der Pharm. 41. 114. 
8) Dee. 44. 281. 
4) Das. 49. 353. 



A. P i n n e r ,  Ueber Nicotin. 3;9 

untsr ganz bestimmten genau einzuhaltenden Bedingungen lassen sich 
derartige D e r i d e  d e s  Nicotine bereiten; andererseita aber habeo 
verschiedenfache fakche b g a b e n  in der Literatur, die nltr zum Ted 
oufirr ththdiche Aoslegang schlechter A n a l y s e n r e ~ ~ ~ ~  zutickzufuhren 
s d ,  die Anschauungen der Chemiker uber d ie  Notur d e r B a s e  irre- 
geleitet und fur  manche Reaktionen falsche Eiklkrungen auf- 
stellen lassen. 

So giebt Wil l ' ) ,  bei dem wir zuverlbsige h g a b e n  zu finden 
gewohnt sind, an. das Nicotin vereinige sich ,mif zwei Molektilen 
Benzoylchlorid zu einer krystallinischen , leicht zerflie&licbes Ver- 
bindung. Daraue war  zu schheken,  d a h  d a s  Nicotin eine Imidbase 
ist, denn nur  Basen, welche noch N'asserstoff am Stickatoff ent-  
halten, vermogen mit Skurechloriden sich zu verbinden. Dagegen 
hatten v. P l a n t a  und K e k u 1 e 2 )  schon vorher gefunden, d a h  d a s  
Kicotin ala zwehiiurige Base eich mit 2 Mol. JodPthgl verbindet, 
ebenso S t a h l s c h m i d t * ) ,  d d s  es sich mit zwei Mol. Jodplethyl und 
Jodamyl vereinigt, und dafs die eo entetandenen Additionsprodukte 
sich vollkommen verhielten wie vierfach substituierte Ammonium- 
verbindungen. Folglich m u h t e  das  Nicotin selbst eine 'Nitrilbase 
sein. Dieeer Widempruch ha t  seine Erlediqung je tz t  endlich dadurch 
gefunden, d d j  die vdUige Unrichtigkeit der Angaben von W i l l p a c h -  
gewiesen wurde. 

Ein eehr wesentticber Schritt zur A u f k l m n g  der  Konstitution 
des  Nicotine geschah durch die Oxydation der  Base. Zuerst ha t  
H u b e r ' )  daa Nicotin mit Kdiumbichromat und Schwefe lahm oxydiert 
und dabei eine Stture C, H, NO2 isoliert, welche e r  ale Pyridincarbon- 
siiure erkannte. Er hat  jedoch nur ganz kurze Notizen Uber seine 
Unterbuchungen veraffentlicht. Spiiter hat  W e i d e l b )  Niooait mit 
Salpeterskure oxydiert, in recht guter Ausbeute eine Siiure erhalten. 
welcber e r  den Namen N i c o t i n s k u r e  gab, deren Zusammeneetzung 
jedoch er auf Orund falscher Stickstoffbeetimmungen ale Clo&N203 
angab. Erst L a i  blin6) hat  durch eine sehr eingehende Untersuchung 

1) Ano. Chem. 128. 206. 

8 )  Dae. 90. 222. 
4 1  Dee. 141. 271 md Ber. d. deutech. ch. 0. 3. 849. 
6) Ann. Chem. 165. 328. 
6) Das. 196. 134. 

8 )  ~ e o .  a;. 1. 
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der bei der Oxydation des Nicotins mittels Kaliumpermanganat in 
fast berechneter Menge entstehenden Skure nachgewiesen, daIs die- 
selbe nicht die von W e i d e l  i h r  zugeschriebene Zusammensetzung be- 
sitze, sondern Pyr id incarbons t ture  C,H6N02 = C5H4N.C0zH 
sei. Dadurch wurde festgestellt. dafs das Nicotin ein Pyridin- 
derivat ist. 

Fast ebenso sicher schien durch L a i b l i n  (a. a. 0.) eine andere 
Thatsache ermittelt worden zu sein. Es ist namlich bekannt, dafd 
Methylamin beim Erhitzen rnit konzentrierter Salzskure zu Chlor- 
methyl und Ammoniak zersetzt wird, und dafs ebenso wie Methylamin 
sich seine Derivate, 1;. 13. Di- und Trimethylamin, iiberhaupt methy- 
lierte Basen, welche Methyl am Stickstoff besitzen, verhalten. Nun 
hat L a i b l i n  Nicotin mit konzentrierter Salzskure bis auf 280-3000 
erlritzt, ohne Chlormethyl daraus zii erhalten, ebenso hat Andreoni l )  
Nicotin mit Jodwasserstoffsgure erhitzt, ohm Jodmethyl abspalten zu 
k6nnen. Es ist deshalb allgemein angenommen worden, dafs im 
Nicotin keins der beiden Stickstoffatome rnit Methyl verbunden sei. 

Auf Grund der beiden Thatsachen, dak  n h l i c h  bei der Oxyda- 
tion Nicotinsiiure und heim Erhitzen mit Salzsiiure kein Chlormethyl 
entsteht, und in Anbetracht, dafv im Nicotin 10 Kohlenstoffatome 
enthalbn sind, nahm man an, das Nicotinmolekril bestinde aus zwei 
Pyridinresten, die mit einander verbunden sind. Da aber das Pyridin 
C5H,N zusainmengesetzt ist, das Nicotin aber Cl0Hl4NB, also wasser- 

stofieicher ist, als ein ,,Dipyridyl" c N, so schlofs man weiter, 

im Nicotin sei wahrscheinlich mit einem Pyridinrest ein 

Piperidinrest verbunden, also c denn nun resultierteeinMolekri1 

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

Diese Annahme wurde durch mehrere Thatsachen anscheinend 
gesttitzt. Es gelang C a h o u r s  und E t a r d  durch schwache Oxyda- 
tionsmittel, so durch Erhitzen des Nicotins mit Schwefel und 
Zersetzen des zungchst entstehenden schwefelhaltigen Produkts mit 
Kupfer, ferner durch Erwiirmen von Nicotin mit einer alkalischen 

C5H4N 
5 4  

C&4N 
5 1oN 

1) Compt. rend 85, 999. Bul. SOC. chim. (3) 34, 449. 
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Ferricyankaliuml6sung. dem Nicotin vier Wassemtoffatome zu ent- 
ziehen und so eine Verbindung CloHloNa zu erzeugen, welche sie 
I s o - D i p y r i d i n  nannten. 

Weiter gelang es Liebrech t , , )  mit HIilfe der Ladenburg'mhen 
Methode, d. h. durch Enwirkung von Natrium nnd Alkohol auf 
Nicotin in der Wmne eine urn sechs Atome Wassoratoff reichere 
h e  m gewinnen, welche CloHBON, zusammeagesetzt war und nun 

ah D i p i p e r i d y l  I bezeichnet wurde. 
c5 &o N 

c5 K O  N 
Freilich waren damit keine zuverlhssigen Sttitzen fiir die allge- 

mein gtiltige AnnRhme gewonnen, und man bemrihte sich, auf synthe- 
tischem Wege die Konstitution des Nicotins zu erschlieten. So 
haben S k r a u p  u. Vortmann')  durch Einwirkung von Zinn und Salz- 
s&ure auf das Metadipyridyl eine Base Clo H,, N, dargestellt, welcho 
sie N ico t id in  nennen und welche sich als verschieden vom Xicotin 
erwies. Das Metadipyridyl eignete sich (neben dem n&Dipyridyl) 
deshalb zur Entscheidung der Frage nach der Konstitution des Nico- 
tins, weil es bei der Oxydation Nicotinsaure liefert. Endlich wurde 
von Blaus) das apDipyridy1 durch vollige Hydrierung in,ap-Dipipe- 
ridyl CloHz0N2 tibergefllhrt, umdiesev mit dem von L i e b r e c h t  auB 
dem Nicotin bereiteten Dipiperidyl zu vergleichen. Die Vemchieden- 
heit der beiden Basen, namentlich der Siedepunkt des Hexahydroni- 
cotins (250-2520), welcher niedriger ist als der des aa-Dipiperidyls 
(2590) und noch mehr als der des a&Dipiperidyls (267-268O), ob- 
wohl er, da die Base nicht identisch ist mit @-Dipiperidyl, eigent- 
lich hoher sein mufste, veranlassen B l a u  Zweifel tiber die Abstam- 
mung des Nivtins aus dem Dipyridyl auszusprechen. Diem Zweifel 
sind freilich erst aufgebaucht, nachdem die ersten Resultate dieser 
Untersuchung hereits veroffentlicht waren.') 

1) Berichte d. d. chom. Ges. 17, 2969; 18, 2587. 
2 1  Monatshefce 4, 586. 
3) Ber. d. d. ohem. Gesellsch. 24, 326 und Monatsb. 13, 330. 
4) Von dieser Untereuchung habe ich denjeni en Teil, der sich au f  

die Einwirkung von Wasseretoffsuperoxyd auf dtae Alkaloid und auf 
die Richtigetellung der falschen Literaturangaben betreffs der Einwir- 
kung von Benzoylchlorid auf Nicotin bezieht. in Gemeiuschaft mit 
Herrn Dr. R. W o 1 f fen s t e i n ausgeftihrt (vergl. Berichta der Deutsch. 
cltem. Gee. 24, 81, 13:3; 25, 1428). 
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B e r e i t u n g  d e s  N i c o t i n s .  
Da far die eingehende Unterauchung grtifsere 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 geeigneteresRohrnatena1 als derRoh- 
tab& aushdig machen lassen, und ein recht bequemes Verfahren, 
um daa Alkalord in jeder Dfenge eu gewinnen. Behufs Imprlignierung 
des Kautabaks wird ngmlich ein sog. ,,Tabakextrakt” im Grofsen 
durch Ausziehen sehr nicotinreicher Rohtabake rnit kaltem Wasser 
und Abdampfen der Ltisung dargestellt. Ob und welche Zuslitze 
zu dieser Masse gemacht werden, ist mir‘nicht bekannt. Bei der 
Auswahl dieses Materials ist aber grofse Vorsioht geboten. Denn 
man benutzt auch vielfach Tabakstengel zur Herstellung dieses 
Extrakts und erhalt so ein ziemlich nicotinarmes Produkt, wtihrend 
das aus Tabakblattern gewonnene Material 7-8 Proz. Nicotin ent- 
hillt, Dieses Tabakextrakt ist ein recht geeignetes Rohmaterial ftir 
die Darstellung des Nicotins. Das Alktdoyd wird namlich daraus 
einfach durch Ausgthern, nachdem man das ,Extrakt” alkalisch ge- 
macht hat, gewonnen. Da aber der Aether dasNicotin nur gut aus 
sehr stark alkalischer LUsung aufnimmt, da ferner aulser dem 
Nicotin aus dem ,,Extrakt” noch eine indiff erente terpentinllhnliche 
Edasse ausgeeogen wird, so ist in folgender Weise zu verfahren. 

Das honigdicke Extrakt wird mit etwa dem doppelten Gewicht 
Wasser verdtinnt, dam ein dem Extrakt gleiches Gewicht 30 proz. 
Natronlauge gesetzt nnd die Fltissigkeit rnit etwa einem ihr gleichen 
Volumen Aether gut durchgeschtlttelt. Man Itifst etwa 8 Tage lang 
stehen, weil der Aether sich nur sehr langsam absetzt, hebt den 
Aether ab und schtittelt 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 Ausschtitteln des Extrakts scheidet sich der Aether 
urn so schneller klar ab, j e  ersch6pfter bereits das Extrakt ist. Stets 
wird der Aether nach dem Abheben vom Extrakt mit verdiinnter 
Schwefelsbure votn Nicotin befreit und sofort wieder benutzt. 

Die gesammelten wtisserigen Ltisungen des Nikotins in ver- 
diinnter Schwefelaaure, die man zweckmakig so herstellt, dds  sie 
niir schwach sauer sind, werden mit Natronlauge s t a r k alkalisch 
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gemacht und 3-4mal mit f r i s c h e m Aether ausgeschutbelt. Die 
ltherische Ltisung wird mit festem Natriumhydrat getrocknet, vom 
Aether im Wasaerbad befreit und der Riickstand destilliert. Man 
erhalt so sogleich vtillig reines Nicotin. 

Die obene-hnte neutrale terpentinllhnliche Substanz hinter- 
bleibt beim Abdestillieren des vom Nicotin durch die verdfinnte 
Schwefelsibure befreiten Aethers. Sie besitzt den eigentlichen 
Tabakegeruch. 

Im Laufe der Untersuchung sind vom Nicotin mehrere einfache 
Verbindungen dargestellt aorden, deren Erw$ihnung bier vonmf- 
geschickt sein mag. 

Dieses Salz eignet 
sich wegen seiner Schwerltislichkeit in kaltem Wasser vorztiglich zur 
Abscheidung von Nicotin aus verdonnten Losungen. Es entsteht auf 
Zusatz einer kalt gesllttigten Pikrins&ureltisung zu einer salzsauren 
Nicotinltisung als gelber. aus breiten zugespitzten Nadeln bestehender 
Niederschlag. In heifmm Wasser ist es ziemlich ltislich. Es schmilzt 
bei 2180. 

0,2021 g Subst. gaben 0,3181 g CO, und 0,0657 g H,O. 
0,1758 g Subst. gaben 27.3 ccm N bei 150 C. und 762 mm Barom. 

N i c o t j n p i k r a t  ClOHl4N, . 2C,H8(N0,),0H. 

Beredmet f i r  Oefunden : 

42.9 Proz. 
c10 2c6 & N8 O7 : 

C = 42.6 Proz. 
H = 3,2 I 3,6 
N = 18,l 18,2 ,, 

Setzt man zu Nicotin 2 Mol. Benzyl- 
chlorid, so erhdt man eine k l a h  Fliissigkeit, die innerhalb einiger 
Tage 2u einem harten sproden Ham erstarrt. Dieses Harz ist in 
Wasser und Alkohol langsam, aber sehr reichlich, nicht in Ather 
loslich. Setzt man zu einer gtherischen Nicotinl6sung eine litherische 
Benzylchloridlosung, so scheidet sich aus der klaren Lasung im Ver- 
aufe mehrerer Tage dieselbe amorphe, an der Glaswand festhaftende, 
sprtide Masse ab. Aus wzsseriger oder alkoholischer Ltisung hinter- 
bleibt es in derselben amorphen Form nach Verdunstung des Losungs- 
mittels. Aus der wllsserigen Losung scheidet sich auf Zusatz von 
Natronlauge eine weifse, harzige, am Licht schnell sich dunkler 
fiirbende, in Alkohol leicht ltisliche Masse ab, wabrscheinlich B e n  - 
z ylnic  o t iniumh y d r a  t. Mit Platinchlorid giebt das Benzylnicotin- 

Benzylnicot inchlor id .  
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chlorid einen amorphen Niederschlag. Auf Zusatz von Pikrinsaure 
zur  wiisserigen L6sung des Chlorids entateht ein anfangs wieder ver- 
schwindender, bei weiterem Zusatz- bleibender, amorpher Niederschlag, 
der ebenfalls auf keine Weise mm Krystallisieren zu bringen war. 
Er ist in Wasser so gut wie unl6slich, beim Erhitzen mit Wasser 
schmilzt er zu einem nach dem Erkalten amorph erstaxrenden 61. 
In heifsem Alkohol l6st er sich leicht auf, scheidet sich aber beim 
Erkalten in Harztropfen wieder ab. Seine Zusammensetzung ist, wie 
aus der Stickstoff bestimmung hervorgeht , CloH14N2(C7H7)t . 2C6H2 

0,219 g Subst. gaben 27,4 ccm N bei 180 C. und 755 mm Bar. 
Berechnet fUr C,H,N8014: Gefunden ; 

(NO213 OH. 

N = 13.96 Proz. 14.35 Proz. 
V e r s u c h e  z u r  E r f o r s c h u n g  d e r  I m i d -  bezw. Ni t r i l -  

b i n d u n g  d e r  S t icks tof fa tome im Nicotin.  Durch die bereits 
erwiihnten Versuche von v. P l a n t a  & KekulBl)  und von S t a h l -  
Schmidt 2, war es in hohem Mafse wahrscheinlich geworden, d a h  
das Xicotin eine Nitrilbase ist. Da aber die Angabe von Wil l3) ,  
dais das Nicotin mit 2 Mol. Benzoylchlorid sich verbindet, gerade 
die Imidnatur der Base beweist, so ist eine Anzahl von Verauchen 
unternommen worden, um diese Imidnatur aufser allen Zweifel zu 
stellen. Aber alle nach dieser Richtung hin unternommenen V e r  
snche hatten negativen Erfolg. 

Zunachst wurde versucht, eine Nitrosoverbindung zu gewinnen, 
indem salzssures Nicotin mit salpetrigsaurem Natrium, oder Nicotin 
init salpetriger Saure bei verschiedenen Temperaturen zusammen- 
gebracht wurde. In allen Fallen wurde lediglich 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- 
schuttelt wurde. Auch hierbei wurde keine Spur einer Benzoyl- 
verbindung erhalten. - In gleicher Weise wurde auf portionen- 
weisen Zusatz von Benzolsulfonchlorid C, H, SO2 Cl zu einer Liisung 

1) Ann. 87, 1. 
9 Ann. 90, 222. 
3) Ann. 118. 206. 
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von Nicotin in verdtionter Natronlauge lediglich eine kleine Menge 
brauner Schmieren erhalten, keine Spur der sonst sehr leioht dar- 
stellbaren Benzolsdfonverbindung. 

Wenn hiernach die Annahme, im Nicotin sei wenigstens e i n  
Stickstoffatom noch mit H verbunden, stark erschuttert war, schien 
es geboten, die von W i l l  beschriebene Benzoylchloridverbindung 
einer n&eren Untersuchung zu unterwerfen. Hierbei stellte sich, 
wie gleich vorausgeschickt sein mag, sehr bald heraus, dafs Will 
von einem seiner Schtiler hintergangen worden sein mu&. Denn die 
von ihm dargestellte Substanz besitzt eine vtillig andere Zusarmnen- 
setzung als nach den von ihm angegebenen Analysen sich berechnen 
liUst und ist nichts anderes als basisches, salzsaures Nicotin. 

Bei der Wichtigkeit, welche diese Thatsache ftir 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 w einer dicken 
ziihen Muse. die ganz geruchlos ist, wenn man einen Ueber- 
schds des einen oder des andern E6rpers vermeidet. Auch bei 
lgngerem Stehen wird die Verbindung nicht krystallinisch. Ver- 
setzt man eine Lbsung von Nicotin in wasserfreiem Aether mit 
Chlorbenzoyl, so scheidet sich die nibliche zithfltiesige Ver- 
bindung aus, welche aber schon nach wenigen Stunden unter der 
Schicht des wasserfmien Aethers zu strahlig krystallininchen, 
weifsen, wawelliULhnlichen Eugeln erstarrt. Mit (feuchter) Luft 
,in Bertihrung, zerflielsen dieselben in kurzer Zeit rm einem geb- 
lichen Syrup.' 

Dann folgen Analyeenresultate : 
Qefundea Ber. fOr CisH,NO C1; 

C = 64,Q Proz. 64.6 Proz. C = 65,Ol Proz. 
H = 5,2 ,, 6,5 ,, H = 5,41 ,, 
C1 = 16.1 ,, 15,8 ,, C1 = 16,O ,, 

,Die Verbindung I & b t  sich hiernach betrachten als sirlz- 

saures Benzoylnicotin 2 2 o} N . HC1. oder wahrscheinlicher 

als durch einfache Addition beider gebildetes Chlorbenzoyl- 

nicotylammonium '5% N,CL Betrachtet man das Nicotin 
als tertiiires Diamin, so ia t '  die Formel en verdoppeln. Das 
Chlor der Verbindung ist durch salpetersaures Silber unmittelbar 
ausbllbar.' 

7 6  

c, 3 5 0  1 

25 Arch. 1. Pbrrm. OIXXXI.  Bde. 6. Heft. 
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Qenau nach diesen Angaben wurde Benzoylchlorid mit Nicotin 
in Reaktion gebracht und hierbei die Beobachtungen von Will  im 
allgemeinen bestiitigt getunden. Nnr trat beim Vermischen von 
Benzoylchlorid mit Nicotin die erwthta  heftige Reaktion n ich t  
ein, vielmehr lids sich die Base mit dem Chlorid ohne st&rkere 
Wiirmeerzeugmg vermischen. Man kann sogar die beiden Subsbnzen 
auf dem Wasserbade mit einander erwarmen und gewinnt dabei eine 
weiter unten beschriebene eigenthtimliche Verbindung. 

In Gegenwart von Ather verbalten sich Nicotin und Benzoyl- 
chlorid folgendermafsen : 

Lost man Nicotin in mit Natrium wasserfrei gemachtem Ather 
und ftigt Benzoylchlorid ('2 Mol. auf 1 Mol. der Base) hinzu, so 
scheidet sich etwas eines dicken Syrups auf dern Boden des Gehfses 
ab. ober Nacht ftillt sich jedoch das verschlossene Gefus mit 
wawellit&hnlicheri, sehr zer0ielslichen Krystallen an. Filtxiert man 
die Krystalle schnell ab, so bilden sich im F'iltrat innerhalb einiger 
Stunden wiedenun dieselben Krystalle, und selbst nach dem zweiten 
und dritten Filtrieren kann man in dem verschlossenen Filht die 
gleichen Krystalle wieder entstehen sehen. Diese auffdende That- 
sache fand leicht ihre Erklhmg, als durch wiederholte Analyse die 
Zusammenseteung der Krystde als GoH14N,. HCl festgeetellt 
worden war. Derm durch einen geringen Rtickhalt von Feuchtigkeit 
in dem wasserfrei gemachten Ather und durch Feuchtigkeitsanziehung 
durch den Kork der Flasche hindmch wird etwas Benzoylchlorid zu 
Benzoesllure und Salzsaure zersetzt, und letztere liefert mit dem Ni- 
cotin das in Ather vollig unlosliche Sale C10H14NZ.HC1. Filtriert 
man die Krystalle ab, so fhdet infolge der starkenverdunstung des 
Athers sehr kraftige Feuchtigkeitsanziehnng statt, daher bilden sich 
nach dem Filtrieren sehr reichliche Mengen des Sdzes,  h d  nach jedes- 
maligem Filtrieren immer von Neuem, bis sgmtliahe Base in das Sale 
tibergefiihrt ist. Um durch Versuche diese Anschauung noah fester 
zu begriinden, wnrde Ather mit Phosphorsgureanhydrid, welches be - 
kanntlich noch besser wirkt als Natrium, entw&ssert, sofort nach der 
Entwlsserung in dem in zwei Flaschen verteilten Ather Nicotin auf- 
geltist, die berechnete Menge Benzoylchlorid hinzugefiigt, beide 
Flaschen mit Korkstopfen gut verschlossen und die eine im Trocken- 
raume, die andere an gewiihnlicher Luit stehen gelassen. In  beiden 
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Flaschen hatte mch gleich nach dem Zusatz des Benzoylchlorids ein 
wenig des dicken, farblosen Syrups abgeschieden. Aber wghrend bei 
der im Trockenraum aufbewahrten Flasche der Inhalt innerhalb 
14 Tagen keine weitere Vertinderung erlitt, als dab der Syrup sich 
allm'bhlich dunkler ftirbte, hatten sich in der an der Luft aufbe- 
wahrten Flasche am folgenden Tage die sehr charakteristischen, 
WaweUiWchen KrystaJle 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. 

tfbrigens h d e t  die mehrfach erwtihnte Ausscheidung der dicken, 
aligen Fltissigkeit tiherhmpt nicht statt, wenn man zum Aufl6sen des 
Nicotins eine sehr grofse Menge Ather, etwa 100 Teile auf 1 Ted 
Nicotin, nimmt. Die Zusammensetzung des Syrups ist nicht ermittelt 
worden. 

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

0,1733 Q Substenz gaben 0.3841 g COa und 0,1281 g BjO. 
0.2879 g ,, 33,O ccm N bei 170 C. und 772 mm Berom. 
0,1401 g sl ,, 16,4 ccm N bei 180 C. und 769 mm Bsrom. 
0,2559 g ,, ,, 0,1791 g AgC1. 

Berechnet far CloHI4N2. HC1: 
C = 60,5 Proz. 
H 7,s 8.2 ,, 
N = 14.1 ,, 13,5 ,, 13.6Proz. 
CI = 15.8 ,, 1 7 3  

Gefunden : 
60,3 Proz. 

Berticksichtigt man, dafs die Analysen von W i l l  65 Proz. 
Kohlenstoff, 5,4 Proz. Wasseratoff und 16 Proz. Chlor ergeben haben 
(Stickstofiestimmungen sind nicht mitgetailt), wthend Daretellung 
und Eigenschaften der von ihm beschriebenen Substanz mit denen des 
e r w h h n  basischen salzsauren Nicotins tibereinstimmen, so lust sich 
bei der sonstigen Zuverllissigkeit der Wil l '  schen Untersuchungen 
diese Abweichung nicht anders erkltiren, als d& Will von dem- 
jenigen, welcher die Analysen ausgeftihrt 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 namlich Nicotin mit 
2 Mol. Benzoylchlorid, so findet keine erhebliche Erwsrmung statt. 

25* 
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Erwiirmt man nun die Mischung etwa 20 Minuten auf dem Wasser- 
bad (bei lringerem Erwrirmen findet Dunkelfiirbuug und tiefgreifende 
Zersetzung statt), so erhrilt man eiuen dicken Syrup, der in Wasser 
sich nicht vollstUndig lost. Dieser Syrup wurde, urn ihn von nicht 
veriindertem Nicotin und Benzoylchlorid bezw. dessen Umsetzungs- 
produkten Benzoesaure und Benzoesriureanhydrid zu befreien, mit 
Wasser und verdmnter Natronlauge geschuttelt, der ungelost ge- 
bliebene Teil in Ather aufgenommen, die atherische Losung ver- 
dunstet, der Ruckstand in verdiinnter Salzsaure gelost, wobei Benzoe- 
saureanhydrid zurtickblieb, die Losung mit Natronlauge alkalisch ge- 
macht, um die Base wieder zu Pillen, der Niederschlag wieder in 
Ather aufgenommen und uach Verdunstung des Athers in wenig 
Alkohol geltist und mit Wasser gehllt. 

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 CloHl4N, . C,H,OCl, 
bei welcher freilich ein kleiner Ted des Chlors bereita durch Hydroxyl 
ersetzt zu sein scheint, ist aber, wie aus ihrer Reinigung hervorgeht, 
weder salzsaures Benzoylnicotin, noch das Chlorid eines Benzoyl- 
nicotiniums, sondern enthlilt vielmehr das Chlor in festerer Bindung 
mit Kohlenstoff, da sie durch verdtinnte Natronlauge in der Kiilte 
nicht verandert wird. Sie ist im Gegensatz zum Nicotin eine ein- 
siiurige Base. Beim Erhitzen wird sie vollig zersetzt. 

0,1896 g Subst. gaben 0,4756 g CO, und 0,1102 g H,O 
0.2383 g ,, 0,586i g CO, und 0,1419 g €&O 
0,2458 g 
0.2366 g ,, 0,0911 g Ag C1. 
0,2002 g I 0,7242 g CO, und 0,1728 g H,O 

19,7 ccm N bei 140 C und 758 mm Barom. 

0,2002 g ,, 0,5012 g CO, und O,lli5 g H,O 
0,3156 g ,, ,, 26,5 ccm N bei 180 C und 758 mm Barom. 

Berechnet fiir C,, HI, N, . C, H6 OC1: 
C = 6i,5 Proz. 
H = 6,3 6 3  n 696 n 696 n 695 n 

N 5 9,2 9,4 ,, 9,6 ,, 
C1 = 11.5 9-5 n 

Gefunden : 
68,4 Proz. 67,l Proz. 68,05 Proz. 68.2 Proz. 

Die Analysen wurden rnit Matorial verschiedener Darstellungen 

Da diese Verbindung fast nusschliesslich nicht krystallisierende Sa lzc 
ausgeftihrt. 
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lieferte, wurde das P i k r a t  aus ihr dargestellt. Es wurde die Sub- 
stanz in moglichst wenig verdtinnter Salzsiiure gebst  und mit einer 
kalt gesiittigten Pikrins&ureliisung versetzt. Dadurch fie1 ein anfangs 
iiliger, nach einiger Zeit lrrystallinisch werdender Niederscblag, welcher 
aus WBsser umkryatallisiert wurde. 

Das so gewonnene p i k r i n s a u r e  Salz  bevitzt die Zusammen- 
setzung (Clo H14 NB . C7 H, OC1) . C6 H, (NO,), OH und bildet kleine 
gelbe Prismen, welche bei 139O schmelzen und wenig in kaltem. etwas 
besser in heissem Wasser loslich sind. 

0,2020 g Subat. gaben 0,3891 g C02 und 0,0838 g &O. 
0.1607 g ,, ,, 18.3 ccm N bei 170 C nnd 7 i 2  mm Barom. 
0,2563 g ,, ,, 0,0606 g Ag C1. 
Berechnet fiir (Clo H,, N2 C, H5 OC1). c6 H, N3 0, : Gefunden: 

52,5 Proz. C = 51.83 Proz. 
H = 4,14 436 n 

N = 13,15 1394 n 

C1 E 6,68 599 9Y 

Bei der Wiederholung der von v. P l a n t a  und K e k u l 6  be- 
achriebenen Versucbe wurden alle Angaben dieser Forscher, wie 
nicht anders zu emarten war, besttitigt gefunden. Nicotin vereinigt 
sich sehr leicht mit 2 Nol. Jodmethyl zu einem schtin krystallisierenden 
farblosen Jodmetbylat, welches zum Ueberflufs analysiert wurde : 

0.1474 g verbrauchten 6,6 ccm Norm.-Silberl6sung. 
Berechnet fb C,, H, N, . 2 CH3 J: 

J = 56,9 Proz. 
Gefunden : 
563 Pros. 

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

Oxydat ion  d e s  Nicot ins  m i t t e l s  Wassers tof fsuperoxyd.  

Das Nicotin ist bereits in verschiedenfachster Weise der Oxyda- 
tion unterworfen worden. Wie oben erwlhnt, hat zuerst Huber l) 
die Base mit Kalinmbichromat nnd Schwefelstlure, sptlter W e i d e l  2) 
mit Salpetersbre, endlicli La ib l in  3) mit Kaliumpermanganat oxydiert. 
Bei all diesen Oxydationen entsteht Nicotinstiure c6 H6 NO, in fast 
berechneter Menge, so dds die Annahme gerechtfertigt erscheint, dafv 

1) Ann. 141, 271 u. Ber. d. deutsch. chom. Ges. 3, 849. 
2) Ann. 165, 328. 
3) Ber. 10, 2136 u. Ann. 196, 129. 
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das Pyndinradical C,H4N, dessen Carbonstkure bekanntlich die 
Nicotinstiure ist, bereits im Nicotinmolektil enthalten ist. 

Ein v6Ug anderes Oxydationsprodnkt haben Cahours  u. E tard l )  
(lurch Einwirkung von Schwefel, splrter von Ferricyankalium auf 
Nicotin erhalten. I m  ersten Fall enteteht zuniicbst eine Verbindung 
Cgo H18 N4S, welche bei der Destillation mit Kupferpulver die bei 
2750 siedende Base Clo Hlo Nz liefert, im rweiten Fall entsteht diese 
Base direkt. Es werden also aus dem Nicotin lediglich 4 H ab- 
geepalten. tfber die Konstitution dieser Base, welche die Autoren 
wohl nicht ganz zutreffend als I sodipyr id in  bezeichnen, ist nur 
ermittelt worden, dab  es bei weiterer Oxydation Nicotinsiiure 
liefert. Dasselbe Isodipyridin entsteht beim Erhitzen von Nicotin 
mit Silberacetat 2). 

Ganz anders wiederum verltiuft die Oxydation des Nicotins 
mittels Wasserstoff superoxyd. Versetzt man Nicotin mit so vie1 
Wasserstoffsuperoxyd, dak suf jedes Molektil der Base etwa 3 Atome 
aktiven Sauerstoffs kommen (ftir j e  5 g Nicotin 125 g 21/2 Proz. 
Wmserstofiyperoxyd) und ltklst (bei etwa entstandener Trtibung 
nach vorherigem Filtrieren) das Gemisch zweckmMsig unter Zusatz 
einer geringen Menge Platinschwamm mehrere Wochen stehen, so 
verschwindet der Nicotingeruch zuletzt vollstiindig. Man priift das 
Gemisch, ob die letzten Reste von Nicotin oxydiert sind, indem man 
eine Probe mit etwas Natronlauge versetzt, mit Ather ausschtittelt 
und die 8therische Losung verdunstet. Es darf auch hierbei Nicotin- 
geruch nicht mehr wahrnehmbar sein. Dampft man die Fltissigkeit 
auf dem Wasserbade ein, so ftirbt sich das bis dahin farblos ge- 
bliebene Reaktionsprodukt dunkelbraun und hinterltkfst einen dunklen 
Syrup, der kaum Neigung zum Krystallisieren zeigt. Dagegen er- 
h a t  man, wenn die Fltissigkeit im Vacuum bei etwa 40-50° ver- 
dampft wird, einen hellgelben Syrup, den man zweckmttfsig, um die 
aus dem Wasserstoffsuperoxyd stammenden Verunreinigungen zu 
entfernen, in absolutem Alkohol aufnimmt. Die filtrierte dkoholische 
Losung wird wiederum im Vacuum vom Alkohol befreit. So hinter- 
bleiht ein gelber Syrup, der nach mewgigem Verweilen h luft- 
leeren Exsiccator tdweise krystallinisch erstarrt. Die IGystall- 

1) Compt. rend. 88,999.90. 275 u. 1315; Bullet. aoc. chim. [21 34, 449. 
2) Tafe l ,  Ber. 25, lf123. 
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mass8 ist aufserordentlich hygroskopisch, sodafs es nicht m6glich 
war, sie direkt der Analyse zu unterwerfen; sie zerfliefst in 
kiirzester Zeit an der Luit, ist in Wasser und Alkohol sehr leicht 
laslich, nicht aber [in Ather. Sie besitzt schwachen &mch nach 
Morcheln, M i c h  dem von Cahours und E t a r d  am Nicotin er- 
haltenen Isodipyridin. Wotz ihrer schwach sauren Reaktion besitzt 
sie die Eigenschaften einer Base, jedoch sind die meisten ihrer Salze 
Sympe, die ebenso wenig wie die Substanz selbat zur Analyse sich 
eignen. Nur das pikrinsaure Salz und das Platin- und Quecksilber- 
doppelsalz sind schwer 16dich, die beiden ersteren sind tilige Nieder- 
schlllge, welche allmll.lich erhWen und krystallisieren, das Queck- 
silberdoppelsalz ist ein weifser, amorpher Niederschlag , welcher 
amorph bleibt. Ngher untersucht wurden das Platindoppelsalz und 
das pikrinsaure Salz. Hierbei stellte sich beim Platinsah anfangs 
die Schwierigkeit entgegen, dafs die Zusammeneetzung desselben 
bei verschiedenen Darstellungen grofsen Schwankungen unterlag, 
auch nicht auf einfache Formeln sich berechnen lie&, bie erkannt 
wurde, dds  bei der Herstellung desselben jede Erwikmung, ebenso 
jeder Versuch, das Salz zn l6sen und wieder rm Wen, zu vermeiden 
iat, weil die Platincbloriddoppels&e, wenigstens teilweise, ausnehmend 
leicht in Platinchloriirealze sich verwandeln. 

Zur Darstellung doe Platinchloriddoppelsalzea setzt man zu der 
mit wenig Salzsbre versetzten Usung des symp6sen Rtlcketandes 
Platinchlorid im tfberschufs, M a t  den tiligen Niederschlag einen bis 
zwei Tage in der Mutterlauge stehen, filtriert das nun ktirnig kry- 
stallinisch gewordene, orangerote Salz ab uud trocknet 88 bei ge- 
w6hnlicher Temperatur. In starker Salzstiure ist es ziemlich leicht 
laslich und wird dnrch Abstumpfen der Sllure mittels Natronlauge, 
zum Teil jedoch untar gleichzeitiger teilweiser Zereetzung, wieder 

Bei der Analyse wurden aus verschieden dargeetellten Produkten 

geflllt. 

folgende Zahlen erhalten: 
I. 0.1856 g Subst. gaben 0,1415 g co, und 0,0450 g q o  
0,1673 g ,, ,, 7.3 ccm N bei 200 C und 753 mm Barom. 
0,1200 g n ,, 0,404 g PL 

11. 0,2049 g Subst. gaben 0,1548 g CO, und 0.0548 g &O 
0.2733 g ,, ,, 0,2010 6 cog Und 0,0713 g Go 
0,1455 g ,, ,, 6,l ccm N bei 190 C und 773 mm Barom. 
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0,2812 g 

0,2779 g ,, ,, 0,090i g Pt 
0,2521 g ,, 0,3656 Q Ag C1. 

Gefunden 
I. 11. 

C 20,i 20,6 20,05 
H 2,6 2,9 2.8 
N 4,9 4.9 4.8 
Pt 33.6 32.5 32,6 
c1 - 35,9 - 

,, 11,8 corn N bei 200 C und 765 mm Barom. 
0,2100 g n n 0,0683 g Pt 

Berechnet fur Mittel aus den Berechnet fiir 
gefundenen zamen : C, El4 N20 . 2 H  C1. Pt C14: C, H,, N,O . 2 H  C1. Pt C14 : 

C = 20,M Proz. 20,45 Proz. 20,51 Proz. 

N = 4,77 4,8i ,, 4,i9 ,, 
Pt = 33,05 32,QO ,, 33,16 ,, 
c1 = 36,29 35,90 ,, 36,41 ,, 
Durch die Analyse hat also nicht mit Sicherheit festgestellt 

werden ktinnen, ob die Zusammensetzung des durch Wasserstoff- 
superoxyd aus dem Nicotin entstehenden Oxydationsprodukts, welches 
als Oxynico t i n  bezeichnet werden mag, Clo H14 N80 oder CloHIB NBO 
ist, d. h. ob durch das Oxydationsmittel ein H des Nicotins in OH 
tibergeftihrt worden ist, oder ob 2H des AlJtalo'ids durch 0 ausge- 
tauscht worden sind. Nach den weiter unten beschriebenen Zer- 
setzungsprodukten ist es wahrscheinlich , dafs das Oxynicotin 
Clo Hi4 N20 zusammengesett ist. 

Auch die Analyse des p i k r i n s a u r e n  Sa lzes  hat selbst- 
verstiindlich keine Entscheidung zu Gunsten der einen oder der 
anderen Formel zu bringen vermocht. Dazu kommt, dafs das pikrin- 
saure Salz wegen seines Verhaltens in der Hitze im geschlossenen 
Rohr hat verbrannt werden miissen, wodurch der Wasserstoff zu 
hoch gefunden wird. 

Das pikrinsaure Salz erhiilt man auf Zusatz einer kalt gedttigten 
wiisserigen Pikrinsaureltisung zur wlsserigen Lasung des Oxynicotins 
als gelbes. anfangs in dem uberschiissigen Oxynicotin lssliches und 
daher wieder verschwindendes 61. Erst wenn ein Ueberschurs von 
Pikrinsliure hinzugeftigt wird, 16st sich der Wiederschlag nicht mehr 
auf. Nach mehrttigigem Stehen in der Mutterlauge erstarrt das 01 

H = 2,i3 2,7i n 2.39 
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zu kleinen gelben Iirystalldrusen. Aus heifsem Wasser umkrystalli- 
siert bildet das Salz feine, anscheinend rhombische Nadelchen, welche 
unscharf bei 154-158O schmelzen, diesen Schmekpunkt aber bei 
weiteremUmkrystallisieren nicht mehr veriindern. Dea Salz hat die 
Zusammensebung: CBaHm N8 Ols, d. h. CloH,,N, 0 . 2  C,H, (NO,),OH 
odm Ca HiB N8 016, d. h. C10 HI, Na 0 . 2  Ce Hg (NO*)* OH. ' 

0,2232 g Subst. gaben 0,3442 g C08  und 0.0844 g G O  
0,2410 g ,, ,, 0.3723 g COB und 0.0814 g HzO 
0,2180 g n ,, 0,3298 g CO, und 0,0719 g H,O 
0,2295 g 0,3551 g GO, und 0,0741 g HzO 
0,2334 g ,, 0,3537 g CO, und 0,0717 g &O 
0,1671 g ,, 25,2 ccm N bei 150 C und 554 mm Barom. 
0.1300 g ,, ,, 19,8 ccm N bei l i o  C und 765 mm Bsrom. 

Oefunden : 
C = 42.05 Proz. 42.13 Proz. 41.26 Proz. 42.20 Proz. 41.33 Proz. 
H = 4,20 ,, 3,i5 ,, 3,6i ,, 3,59 ,, 3.41 ,, 
X = l i , 5  ,, 17,; 

4210 Hi4 NeO . 2  C, H, N, 0, : Mittel: c10 N2 . c6 H8 N3 O7 
Berechnet fur Gefunden im Berechnet frir 

C = 41.5 41,8 41,6 

N = l i .6  l i ,6  17,6 
H = 3,l 3,; 298 

Beim Fkhitzen zersetzt sich das Salz zwar sehr rasch, aber ohm 
zu verpuff en. Wegen seiner Zersetzlichkeit kann es nur analysiert 
werden, nachdem es mit vielem Kupferoxyd vermischt ist. In 
kaltem Wasser ist es sehr wenig, in heXsem Wasser ziemlich 

Wie die Analyse zeigt, hat das Salz die Zusammensetzung 
Clo H, Ng 0 . 2  C, B, (NO,), OH oder Clo Hls NB 0 . 2  Ce €& (NO& OH, 
wahrscheinlicher ist die erst8 Formel. In  jedem F d e  ist das 
Oxynico  t i n  eine zweistiurige Base wie das Nicotin selbst, welches 
sich, wie  oben gezeigt worden ist, ebenfalls mit 2 Pikrinsaure- 
molekiilen zu einem sehr wenig loslichen Salze vereinigt. Am dem 
Verschwinden des zunwhst entstehenden Niedemhlags bei nicht ge- 
ntigendem Zusatz von Pikrinsaure zur Oxynicotinlosung Itifst sich 
schliefsen, dak aucb ein leichtloslicbes basisches Pikrat (mit 1 Nol. 
Pikrinstiure) existiert. 

Das Oxynicotin kann nicht ohne vollsttindige Zersetzung destilliert 
werden. Bei etwa 1500 
bereits beginnt die tiefgreifende Zersetzung desselben. 

gut  IOSlich. 

Auch im Vacuum ist es nicht destillirbar. 
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Ebenso ist es mit Wasserdtimpfen m gut wiegar nicht fluchtig. 
Als einmal der Versuch gemacht d e ,  ob vielleicht durch De- 
stillation mit Kalilauge aus dem Oxynicotin eine Abspaltung VOD 
Wasser und Bildung des von Cahours  und E t a r d  dargestellten sogen. 
Isodipyridins Clo Hlo N2 eintritt, und eine Mischung von ca. 5 g Oxy- 
nicoM mit 50 g Kaliumhydrat und 850 g Wasser zu mehr als mei 
Drittel abdestilliert wurde, gingen nur sehr geringe Spuren eines 
baeischen Kiirpers tiber, vielleicht tibergerissenes Oxynicotin oder 
Zersetzungsprodukte desselben, in dem Rtickstand jedoch war fast 
die gesamte Menge des Oxynicotins enthalten. Derselbe wurde mit 
Salzlure  neutralisiert, eingedampft, aus dem Chlorkalium daa Oxy- 
nicotin mit absolutem Alkohol ausgezogen und zur Charakterisirung 
desselben das pikrinsaure Salz dargestellt und analysiert. 

0,2245 g Subst. gaben 0,3394 g CO, und 0,OiOQ g GO. 
Berechnet mr Berechnet fiir 

Gefunden : 
C = 41,5 Proz. 41,2 Proz. i l , 6  Proz. 
H = 3.1 ,, 3.4 n 2-8 

Das Oxynicotin besitzt tihdiche, aber ungleich schwtichere yhysio- 
logische Wirkung, wie das Nicotin selbst. Mit Kaliumpermanganat 
oxydiert, geht es in Nicotinstiure iiber, welche durch ihren Schmelz- 
punkt Q. s. w. identifiziert wurde. 

Das Oxynicotin kann aber auch sehr leicht wieder zu Nicotin 
reduziert werden. Lbst man Oxynicotin in 30pros. EssigsPure und 
fiigt Zinkstaub unter Umschtitteln unri schwachem E r w m e n  der 
Maese binzu, so wird alles Oxynicotin in Nicotin tibergeftihrt. Man 
braucht die Lbsung nur vom tiberschtissigen Zinkstaub zu filtrieren 
und durch Schwefelwasserstoff das gelbste Zink zu ftillen, urn eine 
reine essigsaure Nicotinliisnng zu erhalten. 

Zur Konstatirung wurde diese Lijsung &was eingedampft und 
das Nicotin mit Pikrinaure gefgllt. Es entstand der charakteristische, 
in gelben Nadeln krystallisierende, bei 2180 schmelzende Niederschlag, 
der zum m e d u f s  noch annlysiert wurde: 

Clo Hl4 NSO C, H,, Ns 0, : C,, H12 N20 . 2  c6 % N3 0,: 

0,2i31 g Subst. gaben 0,428 g CO, und 0,0925 g q0. 
Berechnet fiir 

C = 42.8 Proz. 
C ~ ~ H , , N ~ . ~ C , H B N ~ O , :  Oefnnden : 

42,7 Proz. 
H = 3,2 3,7 D 
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V e r h a l t e n  d e e  O x y n i c o t i n s  g e g e n t i b e r  B a s e n  
u n d  S g u r e n  b e i  h t i h e r e r  T e m p e r a t u r .  In derHo&ung, 
durch Einwirkung von Stiuren oder Basen bei htiherer Temperatur 
eine Spaltung des Oxynicotins zu bewirken, um so einen Einblick 
in den Aufbau des Nicotinmolekiils zu gewinnen, wurde das Oxy- 
nicotin mit Baryamhydrat und mit konzentrierter Salzs%ure in ge- 
schlossenen Rtrhran erhitzt. Das Nicotin selbst wird, wie oben be- 
reits erwtlbnt, weder durch Erhitzen mit Salzsiiure bis 2800, noch 
durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsiinre vertindert. Versuche, das 
Nicotin durch Erhitzen mit Basen zu zersetzen, scheinen nicht ver- 
offentlicht zu sein. Jedenfalls ist es in hohem Malse unwahrschein- 
lich, dafs dadurch eine Spaltung des AlkaloYds bewirkt worden 
k8nnte. 

Andera liegt die Sache beim Oxynicotin. Durch den Eintritt 
von Sauerstoff in das Molektil war eine der Spaltung zugiingliche 
Stelle geschaffen worden, und es erschien nicht unwahrscheinlich, 
dafs das Molektil des Oxynicotins an der Stelle, wo das Sauerstoff- 
atom sich behdet, wiirde aufgespalten werden konnen. Der Versuch 
hat aber gelehrt, dafs die beabsichtigte Reaktion nicht eintritt. Aber 
gleichwohl wird durch Einnirkung sowohl von Stiuren ds aiich von 
Basen das Oxynicotin vertindert und liefert recht interessante Pro- 
dukte, die jedoch enr Aufklmng der Konstitution des Nicotins nicht 
beitrugen. 

Bei dnr Enwirkung der Salzshre erhiilt man eine dem Oxy- 
nicotin wahrscheinlich isomere Verbindung von der unzweifelhaften 
Zueammensetzung CloH14N20, welche sich dadurch vom Oxynicotin 
unterscheidet, dafs sie mit Wasserdtimpfen fliichtig ist und unter 
teilweiver Zersetzung in Wasser und eine Base C10H12N8 (welche 
freilich nicht in reinem Zustande erhalten worden ist) destilliert. 

Bei der Einwirkung von Baryumhydrat erhat man neben grtiheren 
Mengen schwarzer, harziger Produkte, welche alle Versuche, sie zu 
reinigen, vereitelten, Nicotin selbst. Es hat also eine Reduktion 
des Oxynicotins zu Nicotin stattgefunden. Selbstverstiindlich mub 
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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E i n w i r k u n g  v o n  S a l z s a u r e .  
Oxynicotin wurde mit der achtfachen Menge stark rauchender 

Salzsaure 8-10 Stunden lang auf 140° erhitzt; die dunkel gefirbte 
Masse mit Natronlauge alkalisch gemacht und mit Wasserdampf so 
lange destilliert. als das Destillat noch alkalisch reagierte. Das 
Destillat wurde wieder mit Salzsliure angesliuert und eingedampft. 
Hierbei wurde eine in Wasser sehr leicht lijsliche Krystallmasse er- 
halten, welche aus Alkohol in weifsen B1B;ttchen krystallisiert. Das 
Salz ist nur wenig hygroskopisch, schmilzt bei 1920 und verliert bei 
looo kein Wasser. 

Die Analyse ergab die Zusammensetzung CloH,N,O . HC1: 
OJi4i g Subst. gaben 0.3047 g CO, und 0,1101 g H,O 
0,2607 g ,, 0,4547 g CO, und 0,1520 g H20 
0,2088 g 30,2 ccm N bei 180 C. und i 6 6  mm Barom. 
0.1128 g verbrauchten 9,2 ccm AgNO, Lasung, von welcher 1 cc;m 

0,003514 g C1 entspricht. 

C = 47,8 P ~ o z .  4i,6 Proz. 473 Proz. 
H =  6.4 6,9 n 695 $1 

K =  11,25 ~ 1126 *, c1= 283 28,6 - 
Mit Quecksilberchlorid liefert das Salz als weifsen Niederschlag 

ein Doppelsalz, welches bei 2120 schmilzt, wiihrend salzsaures Nicotin 
mit Sublimat eine bei 1300 schmelzende, und salzsaures Oxynicotin 
eine bei ca. 80° schmelzende Verbindung liefern. 

Das P l a  t i u s a l z  krystallisiert in kleinen Nadeln, die bei 
looo keinen Gewiehtsverlust erleiden und bei 1200 sich zu zersetzen 
beginnen. Es besitzt die Zusammensetzung CloHI4N2O. 2 HCl.PtC1,. 

Ber. far C,,HI4N,O. 2HC1 Gefunden 

- 

0,2i54 g Subst. gaben 0,2036 g COs und 0,0822 g H20 
0,1158 g ,, 0.03i5 g Pt 

Berechnet fir C,, HI, N,O . 2 HCI. PtCI, Gefunden 
20.16 Proz. C =; 20,4 Proz. 

E = 2,i ,, 3.32 ,. 
P t  =33,0 ,, 32.38 

Die freie Base, welche als Pseudonicot inoxyd bezeichnet 
werden mag, scheint sehr luftempfindlich zu sein. Sie ist in Wavser 
in allen Verhaltnissen loslich, nur dorch konzentrierte Natronlauge 
scheidet sie sich olformig ab. Dasselbs 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 ale ein an der Luft 
schnell sich rot fwbendes, leicht verharzendes 01, dessen Weiter- 
verarbeitung schnell erfolgen mufs. 

Die Ausbeute an salzsaurem Pseudonicotinoxyd betriigt ungefiihr 
50 Proz. des Oxpicotins. Bei der Destillation des Pseudonicotin- 
oxyds mit Wasserdiimpfen hinterbleibt aber in erheblicher Menge 
ein braunschwarzes basisches Harz. Die Untersuchung desselben 
bat zu keinem entscheidenden Resultat gefiihrt. Zuniichst wurde 
ermittelt, ob dasselbe etwa verharztes, im ubrigen unvergndertes 
Oxynicotin sei. Es wurde daher nochmals rnit Salxsiiure erhitzt und 
das Reaktionsprodukt nach Ubersgttigen mit Natronlauge mit Wasser- 
dampf destilliert. Dabei gingen nur geringe Spuren Base uber. 
Nun wurde das Ham in der Weise zu reinigen gesucht, dafs es in 
verdtinnter Salzsgure gel6st tmd mit Quecksilberchlorid fraktioniert 
gefiillt wurde, die spiiteren helleren Niederschlgge mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt und die konzentrierten Filtrate mit Platinchlorid 
gef%llt w u r h .  Es entstanden hellgelbe, unschmelzbare Nieder- 
schlage. deren Analysen darauf hindeuten, dafs Qemenge von 
Cl0 Hi4 N 2 0  .2 HC1. PtC14 und (Clo Hi4 N,O . HCl), . PtC1, neben 
etwas Platinchlortirsalz, welches bekanntlich bei Nicotin und nicotin- 
iihnlichen Stoffen so leicht entsteht, vorliegen. Beispielsweise gab 
die Andyse eines Platinsalzes folgende Zahlen: C - 22,2 Proz., 
H = 2,4 Proz., N = 5,11 Proz., Pt = 32,Q Proz., C1 = 33,7 Proz. 
Die Summe der gefundenen’ Bestandteile betrggt 90,3 Proz., das 
Sdz enthlllt also noch Sauerstoff m d  zwar auf 10 Atome Kohlen- 
stoff etwa 1 Atom Sauerstoff; ferner ist das Verhliltnis des Stick- 
sto& zum Kohlenstoff wie 2 : 10; es ist daher mehr als wahrschein- 
lich, dafs das Salz aus einer Verbindung C,, H14 N,O entstanden ist, 
wobei freilich die Zahl der Wasserstoffatome am wenigsten sicher- 
gestellt ist. 

D e h y dronic  o tin. 
Wird das salzsaure Pseudonicotinoxyd mit Natrodauge versetet, 

die freigemachte Base mit Ather ausgeschiittelt und nach Verjagen 
des Athem sofort der Destillation unterworfen, so geht bei 205 bis 
2750 ein 01 tiber, welches sich von dem freien, nicht destillierten 
Pseudonicotinoxyd wesentlich unterscheidet. An der Luft &rbt es 
sich nicht rot wie jenes, und in Wasser ist es nicht mehr in allen 
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Verh&ltuissen 16slich. Vielmehr scheint es in Wasser recht schwer 
ltislich zu sein und gleicht in dieser Beziehung dem von Cahours  
und E t a r  d aus Nicotin dargestellten Isodipyridin Clo Hlo N8. Dieses 
durch Destillation des Pseudonicotinoxgds entstehende 61 ist noch 
nicht in vtillig reinem Zustande erhalten worden, gleichwohl geht 
aus den Analysen der verschiedenen Prtiparate hervor, dafs es durch 
Wasserabspaltung aus dem Pseudonicotinoxyd sich bildet und die 
Zusammensetzung Clo Hlz N2 besitzt. Sein Geruch ist verschieden 
von dem des Nicotins, von welchem es sich auch durch seine geringe 
Ltislichkeit in Wasser unterscheidet (Nicotin ist in allen Verhdt- 
nissen in Wasser 16slich). Der Geruch erinnert etwas an den 
von Pyridinderivaten. Die Base mag vorliiufig als Dehydronicotin 
bezeichnet werden. 

0,2846 g Subst. gaben O,i433 g CO, und 0,1975 g H,O 
0,2032 g n 0.5431 g CO, und 0,1500 g &o 
0.1951 g 0.5232 g CO, und 0,1381 g H20 
0,2284 g 0,6129 g CO, und 0,1566 8 H,O 
0,1810 g n 26.3 ccm N bei 180 C. und 763 mm Barom. 
0,1962 g 30,6 ccm N bei 180 C. und 746 mm Barom. 

Berechnet 
f i r  C,H14N20 

C = 75.0 71,2 72,9 i3,14 73,2 67,4 Proz. 

Oefunden Berecbnet 
fur ClOHl2N2 

H = 7,5 7,7 8,2 7 , ~  8,5 7 8  ” 
15,7 ,, N = 17,5 16,7 17,6 - - 

Zum Schlufs sei bemerkt, dall, das Dehydronicotin verglichen 
worden ist sowohl mit Nicotin CloH14Na als auch mit dem I s o d i -  
pyr id in  von Cahours und E t a r d  CloHloN8, welches nach der 
von den beiden Autoren gegebenen Vorschrift mittels Fenicyankalium 
dargestellt wurde. Dabei hat sich die Verschiedenheit der drei Basen 
mit Sicherheit herausgestellt. auch wenn man von dem Resultat der 
Analysen absieht. 

Daa P i k r a t  des Nicot ins  bildet. wie oben mitgeteilt worden 
ist, gelbe, bei 2180 schmelzende Ntidelchen. Das Pikrat des 
Dehydronicot ins  (Clo H12 N2) biliet schlecht ausgebildete, sehr 
kleine prismatische Erystitllchen, welche bei 2080 schmeleen; das 
Pikrat des I sodipyr id ins  (CloHloNg) endLich bildet feine bei 1590 
schmelzende Nadeln. Die beiden letzteren Pikrate sind umkrystslli- 
siert worden, ohm ihre Schmelzpunkte zu vertindern. 

Das Pla t insa lz  des Dehydronicotins ist orangefarben und 



A. Pinner ,  Ueber Nicotin. 399 

achmilzt noch nicht bei 2600, das Platinsalz des Isodipyridins ist 
geIb und schmilzt bei 157,5O. 

Erwirhnenswert iet noch die physiologische Wirkung sowohl des 
Pseudonicotinoxyde als auch des daraus entstehenden Dehydro- 
nicotins, welche von Hm. Dr. Heinz im pharmakologischen Institut 
m Breslau in dankenswerter Weise studiert worden ist. Beide Basen 
kamen in Form ihrer salzsauren Salze zur Verwendung. Beide wirken 
im allgemeinen nicotiniihnlich, jedoch zeigt sich eiu erheblicher Unter- 
schied in derhtensitkt der Wirkung. Wlihrend ntimlich die sauer- 
atofffieie Base (Clo HlS N2) ebenso intensiv wirkt, wie Nicotin selbst, 
zeigt die sauelwtoffhaltige Base (CloH14NgO) eine etwa 20 mal 
schwhchere Wirkung. 

nicotinoxyd CloHt4Ns0 aus dem mit Wasserdhpfen nicht fliichtigen 
Oxpicotin entsteht, dessen Zusammensetzung mit Whcheinlichkeit 
als CloH14Ng0 angenommen werden muh, ist vorliiufig noch nicht 
aufgeklllrt. 

Durch weIche Reaktion das mit Wasserdiimpfen fltichtige Pseudo 

Einwirkung von Baryumhydrat .  
Man erhitzt am besten Oxynicotin mit einer heirs geskttigten 

Liisung von Baryumhydrat 12-15 Stunden lang auf 1400, filtriert 
den mhreninhalt und destilliert ihn mit Wasserdampf, so lange das 
Filht alkalisch reagiert. Da die D h p f e  eigentmichen Qeruch 
b d e n ,  wurde bei einem Versuche in etwas gr6berem Mdsstabe 
&tar eine dicht schliehende lwre Vorlage noch ein mit verdtinntter 
Sa,lz&nre beschickter Apparat vorgelegt, um etwa vorhandene gaa- 
43-e Basen (Methylamine) festzuhalten. Thatsiichlich gbg etwas 
basische Substanz in die Salzsiiure, welche beim Verdunsten der 
Siiure muiickblieb, 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 
magierte. Dam wurde das Destillat mit Salzsiiure angesiiuert und 
eingedampft, das erhaltene stark hygroskopische Salz rum Teil in 
daa Platinsah verwandelt, ZM Teil die Base daraue freigemacht und 
durch Destillation gereinigt. Diese Base e k e s  sich als Nicotin. Ee 
war demnach beim Erhitzen mit Barycamhydrat das Oxynicotin in 
Nicotin zurtickverwandelt worden. 

Das Plat insalz  ist etwas hygroskopisch und bildet orangefarbene 
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Prismen von der Zusammensetzung CloH,,N2. 2HC1. PtC14 + HzO. 
Bei 1000 verloren 0,27 g Subst. 0,008 g H,O = 2,9 Proz. und 

0,2977 g Substanz verloren 0,0103 g = 3,4 Proz. Wasser, berechnet 
fur 1 H,O = 3,2 Proz. Das trockene Salz verschiedener Darstel- 
lung lieferte folgende Zahlen: 

0.28i4 g Subst. gaben 0,2253 g CO, und O,Oi33 g H,O 
0.1922 g ,, ,, 0,1452 g CO, und 0,0571 g H,O 
0,2650 g ,, 
0.1687 g ,, 0,0575 g Pt 

0,1250 g ,, ,, 0.1860 g AgC1. 

1l . i  ccm N bei 22.6OC. und i60 mm Bar. 

0,0519 g ,, 0.0240 g Pt 

Berechnet fur Clo H, N, . 2  HCl . Pt CI,. Gefunden: 
C = 21,O Proz. 21,4 20.6 
H = 2,s 2,8 3,3 

_ _  N = 4,9 5,o 
Pt = 34,o 31,l 33,4 
c 1  = 37,3 ,, 36,8 - 

Die freie Base zeigte sich in jeder Weise identisch mit Nicotin, 
nsmentlich hatte das daraus dargestellte Pikrat den frtiher ange- 
gebenen Schmelzpunkt von 2180. 

Auch hier entsteht neben dem mit Wasserdtimpfen leicht tiber- 
treibbaren Nicotin in wechselnder Menge ein bmunes Ham, von 
welchem urn so mehr erhalten wird, je haher man das Oxynicotin 
mit Baryumhydrat erhitzt hat. Dasselbe ist d e r  Wahrscheinlichkeit 
nach nichts anderes als verharztes ,Nicotin. Es wurde fraktioniert 
mit Platinchlorid gefalt, aber auch hier sind keine einheitlichen Sub- 
stanzen, sondern Gemenge von Platinchlorid- mit Platinchloriirdoppel- 
salzen erhalten worden. Aus den Analysen geht hervor, dals hier 
eine sauerstofffreie Base vorliegt, welche auf 10 Kohlenstoffe 2 Stick- 
stoffe enthdt. Es ist ohne Interesse. die verschiedenen Analysen 
mitzuteilen. 

E i n w i r k u n g  von Brom auf  Nicotin.  

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

(Fortsottong in Heft 0.) 
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Die Einwirkung von Brom auf Nicotin ist bereits wiederholt 
Gegenstand der Unterauchung gewesen, eigenttjmlicherweise sind aber 
die entstehenden Produkte in keinem Falle richtig erkannt worden. 
Zuerst hat Huber  dime Reaktion studiert und berichtet dariiberl) : 

,Die Einwirkung des Broms auf wasserfreies Nicotin i e t  so 
heftig, d a b  das letztere unter bedeutender Erhitzung a d  Aus- 
stofsung weifser, erstickend riechender DPmpfe zu einem braun- 
schwarzen Harze wird, das nicht krystallieiert erhalten werden 
kann. 

LliSst man Bromdampf bei gewtjhnlicher Temperatur auf 
Nicotin einwirken, so erhirlt man ebeafalls eine fast feste rot- 
braune'Masse, die sich leicht in Alkohol last, aber aus dieser 
Lbsung nur Puiulserst schwierig in Krystallen zu erhalten ist, die 
dann dieselbe Zusammensetzung haben, wie dss weiter unten er- 
wilhnte rote Salz. 

Bringt man zu einer Ptherischen NicotinlBsung tropfenweise 
eine ebensolche Lasung von Brom, so erhPlt man unter bedeu- 
tender Erwiirmung und dern GerPusch eines in Waeser getauchten 
gltkhenden Eisens eine milchige Triibung. Fiihrt man mit dem 
Eingielsen der Broml6sung fort, so h d e t  man nach einiger Zeit 
an den Wandungen und dem Boden des Gefdfses einen kanarien- 
gelben, fast krystallinisch erscheinenden Karper und irber diesem 
ein schmutzig gelbbraunes 61. Es war mir bisher durchaus un- 
maglich, das 61 zum Krystallisieren zu bringen, ebenso konnte 
der gelbe K6rper nicht durch Umkrystallisieren aus Weingeist 
in Krystallen erhalten werden, sondern die Lasung wurde durch 
die Einwirkung der Luft immer dunkler eto. 

Anders verhirlt es sich aber. wenn man bei der Einwirkung 
Ptherischer Lbsungen auf einander umgekehrt verfllrt, wenn 
man niimlich die &therisehe Nicotinlbsung langsam in die &the- 
rische BromlBleung eidiefsen l&lst. Man erhlllt, wie in dem um- 
gekehrten Falle unter starker Fkhitzung und Zischen eine gelbe 
Triibung, aber nach wenig Minutan setzen sich am Boden und 
an den Wandungen des QefUses, worin die Mischung vorge- 
nommmen wurde, blutrote Oltrapfchen ab, die al lmPhhh ZU- 
sammenflielsen. Adserdem entsteht auch hier in kleiner Menge 
der oben erwiihnte gelbe Ktkrper, dessen Auftcsten nie gam zu 
vermeiden iet u. s. f. 

Nimmt man dasselbe (daa rote 61) unter Vermeidung jeg- 
licher Erwiirmung in starkem Weingeist auf, und zwar Rerade 
nur in so viel, dare eine klare Lasung entsteht, die auch im 
Verlaufe einiger Minuten klu bleibt, so erhdlt man nach 18 

__. __ 
1) Ann. Chem. Pharm. 131, 257. 
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Stunden eine prachtvolle Krystalliaation. Morgenrote. prismatische 
stark glllnzende Kryshlle etc. - Sie verliersn an der Luft Brom- 
wasserstoff, werden heller gelb, matt und feucht ; auch im Vacuum 
geben dieselben Bromwaseerstoff am. In kaltem Wasser sind 
dieselben nur wenig laslich, leichter in Weingeist: in Ather 
l6sen sie eich nur spurenyeiee. Die L6sungen werden beim 
Stehen farblos, am schnebten die weingeistige. Erwilrmt man 
die Krystalle mit Wasser oder Weingeist, so schmelzen dieselben. 
entwickeln Brom und lalaen sich dann zu einer klaren, farblosen 
Fliissigkeit auf etc." 

Wie man sieht, ist die Bereitung dieser Krystalle mit grofsell 
Schwierigkeiten verkntipft und gelingt nur unter Einhaltung ganz 
besonderer, gunstiger U m s b d e .  Thatsgchlich scheint es spgter 
auch kaum gegltickt zu sein, anf dem angegebenen Wege grohere 
Mengen der Krystalle zu gewinnen. Die verschiedenen Analysen. 
welche Huber ansgefiihrt hat, zeigen, d d s  er meist nicht ganz reinea 
Material in Hiinden gehabt hat. Er hat nlimlich folgende Zahlen 
gefunden: 
C = 21,64 Proz. 21,61 Proz. 21,7i Proz. 20,76 Proz. 22.46 Proz. 
H = 2.40 2,83 ,, 2.50 ,, 2,04 ,, 2,S6 
N = 5,OQ Proz. oder 5,47 Proz. 
Br = 66,68 Proz. 68,'il Proz. 6i , i6  Proz. 67,i5 Proz. 68,Ol Proz. 

68,20 Proz. 67.87 Proz. 
An8 diesen Zahlen berechnet H u b e r  ftir seine Substanz die Zu- 

sammensetzung Clo H, No Br6. Eine solche Verbindung enthiilt 
C = 21,39 Proz., H = 2,31 Proz., K = 4,99 Proz., Br = 71.31 Proz. 
Wie man sieht, ist namentlich Brom stets in zu kleiner Menge ge- 
funden worden. Dagegen hat Huber bereits richtig erkannt, dars 
seine Substanz ein P e r b r o m i d  ist. 

Wie echon oben erwtihnt wurde, geben die Krystalle, wenn 
man sie mif Wasser oder Weingeist kocht, fieiesBrom aus und 
es bleibt eine farblose Flassigkeit zurtlck. Dies zeigt, dafs 
wenigstena ein ,Teil des Brome nur angelagert sein kann, wie 
das auch schon aus der morgenroten Fbbung der Krystalle ge- 
schlossen 'werden mufs. Die beim Kochen zdckbleibende 
Flllssigkeit giebt mit salpetersaurem Silber einen Niederschlag 
von Bromailber, so d a b  also ein anderer Teil des Brome in 
der Form von Bromwasserstoff in der Verbindung enthalten 
sein mure. 

Uebergiefst man die roten Krystalle mit Kalilauge, so werdeii 
dieselben augenblicklich matt, teigartig, vieif8 und verschwinden 

Er schreibt dartiber: 
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vollsthdig beim raschen Zusammenreiben au einer klaren. 
schwach gelb gefhrbten Flilssigkeit. Nach wenigen Augenblicken 
aber entsteht in der ganzen Fliiesigkeitsmasse eine weifse, kasige 
Fllllung, die sich rasch zu Boden setzt. Giebt man die nber- 
stehende Kalilauge ab und wilscht die weibe Masse mit wenig 
kaltem Wasser ab und nimmt dieselbe dann in Wasser von 60 
bis 700 auf. so erh&lt man eine farblose Lasung. die beim Er- 
kalten seideglhzende, weXse Nadeln absetzt. 

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

Die erhaltenen Krystalle . . . . sind in reinem Zustande luft- 
bestilndig. Hlingt ihnen aber auch nur eine Spur von fixem Alkali 
an, so werden sie an der Luft braun. Es ist daher am beaten. 
zu ihrer Darstellung Ammoniak anzuwenden. In kaltem Wssser 
sind dieselben schwer. in heirsem leicht laslich, sehr leicht lbslioh 
in Alkohol. wenig in Aether. Sie reagieren neutral und besitzen 
weder Gteruch nooh Geschmack. Beim Erhitzen fir aioh auf loo0 
werden dieselben weich, bei stlirkerem Erhitzen unter Schwiimung 
eersetzt. Unter Waseer rasch erhitzt schmelzen dieselben und 
Usen sich dann schwierig auf u. s. f. 

Bei der Analype dieser freien gebromten Base hat H u b e r folgende 

C = 35,68 Proz. 36,38 Proz. 36.91 Proz. 36,67 Proz.. 
H = 3,64 383 3.44 n 3.i4 
N = 838' ., 10,24 ,, 
Br = 52,45 ,, 49.86 ,, 
H u b e  r schiebt die schlechta Uebereinstinimung seiner Analysen 

darauf, dafs bei der Verbrennung ein fliichtiges, der vtilligen Zer- 
s e t m g  sich entziehendes Produkt entsteht und leitet aus diesen 
Zahlen fiir die Base, die er Dibromnicot in  nennt, die Zusammen- 
setzung clo His Br8 N8 her, in welcher enthalten sind 

C - 37,50, H - 3,75, N = 8.55, Br = 50,OO Proz. 
Mehrere Versuche, welche H u b e r  angestellt hat, um die Menge 

des angelagerten Broms mittels schwefliger SBure zu bestimmen, 
ebenso wie diejenigen zur Darstellung anderer Salze mogen hier 
iibergangen werden, da rrie weder ftir die aufgestellte Formel noch 
flir die Aufkkuug der Reaktion entscheidend sind. Er stellt ftir 
die roten Erystalle des Perbromids die Formel auf C,, HI, Br, N2 RBr 
+ Br8 und glaubt, d a h  sie nach der Gleichung entstanden sind: 

Zablen gefunden : 

26* 
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C,,Hl,N2 + 6 Br = CloH,,Br,N2HBr.Br2 + HBr. 
Endlich giebt H u b e r  an, d d s  beim Erhitzen sowohl der roten 

Hrystalle des Perbromids als auch des freien Dibromnicotins mit 
Kdilauge Nico t i n  entsteht. Das hierbei entstandene Nicotin hat. 
H u b e r  sogar analysiert. Die Entstehung von Nicotin aus dem 
Dibromnicotin ist aber eine so auffallende Thatsache, d d s  trotz der 
unbedingten Angabe von H u b e r  B e i l s t e i n  in seinem bekannten 
Handbuch diese Thatsache mit einem Fragezeichen auffiihrt. 

Aber auch die Zusammensetzung CIoH,Br2N2 fiir  die freie 
Base erscheint nach H u b  e r ' s  Analysen nicht genugend erwiesen. 
Abgesehen davon, dak  die Bestimmungen des Stickstoffs und des 
Broms so sehr von einander abweichende Resultate gegeben haben, 
d d s  sie fur eine Formelberechnung uberhaupt unbrauchbar sind, 
sind die einigermahen mit einander vergleichbaren Kohlenstoff - 
Wasserstoffbestimmungen weit entfernt, mit der von H u  b a r  be- 
rechneten Menge in Einklang zu stehen, so dafs H u b e r  die Schuld 
auf das eigentiimliche Verhalten der Base in der Gluhhitze schiebt. 
Gleichwohl hat die von H u b  er angenommene Zusammensetzung fiir 
das Einwirkungsprodukt von Brom auf Nicotin nur nach einer 
Richtuug hin Anfechtung erfahren, wo er sehr richtig beobachtet 
hat. Wie schwierig aber die Gewinnung der rotan Krystalle nach 
seiner Methode ist, geht aus folgenden Worten Laib l in ' s l )  hervor: 

,Bromnicotin nach der Huber 'schen Methode durch Ver- 
mischen einer titherischen Nicotinlasung mit in Ather gelostem 
Brom darzustellen, ist mir trotz oftmals wiederholter und mit 
aufserster Beachtung der angegebenen Bedingungen ausge- 
filhrter Versiiche nur in einzelnen e'%llen gelungen." 

I m  Jahre 18&0 haben C a h o u r s  und E t a r d  einerseits, 
L a i b 1 i n  andererseits zu gleicher Zeit und unabhhgig von ein- 
ander Brom auf Nicotin einwirken lassen. C a h  o u r s und Etarde)  
scheinen anzunehmen, die von H u b e r dargestellte rote Verbindung 
sei CloH14N2Br4 . HBr zusammengesetzt und dadurch entstanden, 
daB von dem zugesetxten Brom 4 Atome sich zu dem Nicotin an- 
lagern, dafs andererseits durch Einwirkung von Brom auf den Ather 

1) 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 CloH14NzBr4 sich ver- 
bindet. Sie sagen n h l i c h :  

Ce compost5 (SC. CloHlzBrzN2 . HBr . Brz) consider6 par lui 
(Ruber)  c o m e  un bromhydrate de bromure de nicotine dibromhe, 
a 6% prepare par l'action du brome sur une solution ether& de ni- 
cotine. En raison de cette circonstance, nous avons pens6 que le 
brome rbagissant comme on sait sur 1'6ther avec formation dacide 
bromhydrique, la portion de cette acide contenue dans le d6riv6 
d'Huber, ne tirait pas son origine d'une substitution 6ffectu6e sup la 
nicotine, mais bien sup 1'6ther. Ce corps serait, donc le bromhydrate 
du d6rivee d 'addi t ion  tetrabrome de la nicotine: 

C,H,,N,Br, = CloH14N2. 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 w Bs 6 e r i g  e Nicotinlosung einwirken lassen 
und das flockig harzige Einwirkungsprodukt in etwa 60° heifsem 
Wasser (bei htiherer Temperatur entweicht Brom) aufgelost und beim 
Ekkalten einen in roten Nadeln krystalLisierenden Ktirper 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 itir Nicotintetra- 
bromid CloHI,WzBr4. Sie geben noch an, dab die Nadelu in kon- 
zentrierter Bromwasserstoffsilure sich losen und dann nicht so leicht 
Brom abgeben. Die Angaben H u b e r ' s ,  dafs aus seiner Verbindung 
durch Alkalien die freie Base CloHlzNeBr2 entsteht, dafs ferner 
dupch schweilige Sitwe zwei Atome Brom redudert werden, so dafs 
in CloHI8N2Br5 drei Atome Brom anders gebunden sein mtissen, als 
die zwei letzten, werden von C a h o u r s und E t a r d weder beriick- 
sichtigt noch ernilhnt. 

L a i b  l i n e )  endlich hat in zweierlei Weise Brom auf Nicotin 
einwirken lassen und nimmt an, in beiden Fllllen dieselben Produkte 
erhalten zu haben: er hat sowohl Xicotin mit Brom und Wasser 
nut 130-150° in geschlossenerl Rohren erhitzt und dabei ,,wenig ge- 
tarbte'' Krystalle erhalten, von denen er lediglich den Bromgehalt 
bestimmte und zwischen 56,58 und 59,Ol Proz. fand, als auch Brom 
auf wasserige Xicotinlosung in offenem Glase reagieren lassen, wo- 

3 Berichte SIII, 1212 und Bullet. SOC. C h i n  34, 151. 
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bei er unter gewisseii Bedingnngen rotgelbe Krystalle erhielt, aus 
denen er die freie Base mittels Ammoniak darstellte, jedoch nicbt 
ntiher untersuchte. Er h d t  die wenig gefiirbten und die rotgelben 
Krystdle ftir identisch mit den von C a h  o u r s und E t a r d be- 
schriebenen, giebt ihnen jedoch die Formel CloHlsNzBr2 .:!HBr. 

Es f i U t  zuntichst auf, rlafs Cahours  und E t a r d aus dem Um- 
stande, dafs sie bei der Einwirknng von Brom auf wiisserige Nicotin- 
lssung statt auf eine LSsling des Alkaloids in Ather ebenfalls die 
roten Krystalle, wenn auch erst durch Bufftisen in Wasser von 60°, 
erhielten, den Schlufs ziehen, die Krystalle seien CloH14N2 Br4, weil 
Brom und Wasser keine Bromwasserstoffsiiure liefern. Nun wtirde 
aber, wie sofort zu ergehen, nach der Auffassung der Reaktion nach 
H u b e r die Bromwasserstoffsiiure dem Wasserstoff des N i c o t i n s 
und nicht dem des A t  h e r s ihre Entstehung verdanken, und es ist 
nicht recht ersichtlich, wie sie aus der von ihnen angegebenen An- 
ordnung des Versuchs die Zusammensetzung der roten Erystalie 
lediglich auf Grund der Brombestimmungen zii CloHI4N2Br4 er- 
schliefsen. Dazu kommt, dafs H u b e r bereits gefunden hat, dafs 
durch schweflige Sgure zwei Atome Brom aus jedem Molektil seines 
Verbindung zu Bromwasserstoffsaure reduziert werden. Wenn aber. 
wie Ca h o u r s und E t a r  d behaupten, sein Bromprodnkt Clo H,, N, Br, 
.HBr gewesen wtire, so ist nicht recht einzusehen, warum zwei 
Bromatome reduziert werden, und nicht entweder alle vier oder kein 
einziges. Auch die DarsteUung der freien Base, welcher H u b e r  die 
Formel Clo H,, N2 Br, zuschreibt, ist bei der Auffassung der ursprting- 
lichen Verbindung als Clo Hi4 N2 Br4 . HBr schwer verstlindlich. Es 
mufsten danach, falls nicht etwa die freie Base gar CloH,,N2Br2 
zusammengesetzt sein sollte. zwei Br mit 2 H des Nicotins als 2 HBr 
abgespalten werden, die zwei anderen aher an die Stelle der 
heiden H treten und zwar in Folge der Einwirkmg von Ammoniak. 
Es wtirde also bei Gegenwart von freiem Ammoniak das Brom 
bromirend wirken. 

Dam kommt noch als letztes Moment, da.fs Huller  hei fast 
shtl ichen Analysen der roten Krystalle, welche jedenfalls im ge- 
sohlossenen Rohr ausgefiihrt worden sind und Iiei der leichten Ah- 
spaltbarkeit von Brom aiis diesen Krystallen zu vie1 Wasserstoff 
ergeben mufsten, fast durchweg weniger Wasserstoff gefunden hat, 
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als der Formel Clo HI, N2 Br, . HBr entspricht und namentlich bei 
der Analyse der freien Base weit waniger Wasserstoff gefunden hat, 
ds sich fiir eine Formel Clo H,, N, Br, berechnet. 

Ich habe eine grolbe Reihe von Versuchen angestellt, um die 
Produkte der Einwirkung von Brom auf Nicotin zu erkennen, nament- 
lich aber den Gang der Reaktion und die gtinstigsten Bedmgungen 
zur Bereitung der in reinem Zustande sehr sch6n krystallisierenden 
Verbindungen zu stndieren und habe Folgendes ermittelt. 

Die Einwirkung von Brom auf freies Nicotin giebt bei der stark 
basischen Natur decl Alkaloids zur Entstehung von schmierigen 
Nebenprodukten I'eranlassung, die die Erkennung der Reaktion sehr 
erschweren. Besser ist es, Brom auf eine Losung von Nicotin in 
Essigsiiure oder in Brorntvassemtoffsthre einwirken zu lassen. Dabei 
entsteht wniichst lediglich ein 6liges Addi t ionsprodukt ,  aiia welchem 
bei der Titrierung mit schwefliger S h r e  stimtlichea Brom als solches 
wieder abgespalten wird. Bei Anwendung einer essigsauren Nicotin- 
lasung b e e t  aber sehr bald die eigentliche Reaktion, was daran 
zu erkennen ist, d d s  grtifsere Mengen Bromwasserstoffshre sich 
nachweisen lassen, wiihrend bei Anwendung einer bromwasserstoff- 
sauren Losung des Nicotins das zunlichst abgeschiedene 0 1  auch bei 
inehrtllgigem Stehen seine Eigenschaften nicht hder t .  Wird aber 
die ganze Masse erhitzt, dann tritt auch in diesem F d e  Reaktion 
ein. Bei der Einwirkung von Brom auf Nicotin bilden sich zwei  
Verbindungen, Cl0 Hlo NiBra 0 und Ci0 H, N2 Br2 08, von denen die 
erstere ein sehr schwer 16sliches und sehr schon krystallisierendes ro t e s  
P e r b r o m i d  C&f3,oN~BrsO.Hbr.Br, bildet. welches unstreitig H u b  e r  
und in weniger reinem Zustande Cahours  und Etard in Hiinden gehabt 
haben, wiihrend die letztere ein sehr schwer lbsliches f a r b l o s e s  
Bromhydrat CloH,N,BreOa. HBr bildet, welches L a i b l i n ,  wie aus 
eeinen Brombestimmungen hervorgeht, in unreinem Zustande bereita 
erhalten hat. Das letztere Bromhydrat bildet sich in sehr kleiner 
Menge neben grorsen Mengen des Perbromids der ersteren Base 
heim Erhitzen des oben erwbhnten Additionsprodnktes von Brom m 

Nicotin oder besser eu bromwesserstoffsaurem Nicotin in vielem 
Wasser auf etwa 600. Dagegen enteteht dasselbe in fast reinem 
Zustande und in grorser Menge, wenn man Nicotin in der 2l/,fachen 
Menge 20prozentiger Bromwassemtoffsiiure lost, daza die 4-5 fache 
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(auf Nicotin berechnete) Menge Brom hinzufiigt, und geniigend lange 
im g e s c h l o s s e n e n  R o h r  a u f  1000 erhitzt. In essigsaurer Losung 
aber und namentlich, wenn man die Reaktionstemperatur nicht zu 
hoch hat steigen lassen, bildet sich so gut wie ansschliefslich das 
Perbromid. 

Diese beiden Bromderivate des Nicotins sind ein vorzugliches 
Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung einer grofsen Zahl anderer Ab- 
kommlinge des Nicotins. Sie haben auch zuerst etwas Licht iiber 
die Konstitution des Nicotins gebracht. Es ist deshalb erforderlich. 
ihnen oder vielmehr den ihnen zu Grunde liegenden sauerstoffhaltigen 
Basen Namen zu geben. Das Perbromid CloHloK2Br20HBrBr2 
leitet sich von einer bromfreien, aus ihm auch bereits dargestellten 
Base CloHl,N20 ab. Diese Base sei in Folgendem als Cotinin be- 
zeichnet. Das andere Bromderivat CloT&NzBr,02. HBr leitet sich 
von der bromfreien Base CloHloN20z her, und diem letztere Baae 
sei Ticonin genannt. Man erkennt leicht, dafs die beiden Worte 
,Cotinin" und ,,Ticonin'L durch Urnstellung der Silben in dem Worte 
,,Nicotin" gebildet sind. 

CloH14N2 Nicotin 
Clo Hl2NzO Cotinin 
CloHloN20P Ticonin 

durch Ersatz FOR j e  2 H  durch ein Sauerstoffatom aus einander ent- 
standen denken konnen. 

D a r  s t e l l  u n g  d e  s P e  r b r o  m i d s  d e s  D i hrorncot inins  
CloHloN2Brz0 , HBr . Br,. Zu einer Losung von Nicotin in etwa 
der 5 bis 6fachen Menge Essigsaure (von etwa 80-90 Proz.) setzt 
man nach und nach unter Kuhlung die 31/p-4fache Menge Brom, 
welches ebenfalls mit etwa seiner 4-5 fachen Menge Essigstiure 
verdiinnt ist. Die bei jedesmaligem neuen Bromznsatz zuerst ent- 
stehende Trubung klw sich beim Umschtitteln auf, erst gegen Ende 
der Operation bleibt gewohnlich die Fliissigkeit trube, und es  setzt 
sich nach kurzer Zeit ein dicker roter Syrup ab. Nach mehrstiin- 
digem Stehen lost man den Syrup entweder durch Umschiitteln, oder 
falls dies nicht gelingt, durch musiges Erwarmen der Fliissigkeit 
auf cirka 50-600 auf. Nach dem Eh-kalten bleibt die rotgefarbte 
Losung v6Eg Mar, scheidet aber uber Nacht oder im Laufe mehrerer 
Tage eine reichliche Krystallisation prachtvoller roter Prismen ab. 

Wir wiirden die drei Verbindungen: 
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Setzt man zu der von den Krystallen abfiltrierten Liisung die drei- 
fache Menge Wasser, so scheidet sich noch eine erhebliche Menge 
derselben Krystalle ab, die man jedoch zweckmtifsig erst nach zwei- 
bis dreitiigigem Stehenlassen abfiltriert. Die Krystalle sind mono- 
symmetrische chromrote Stiulen oder gelbrote 0ache Nadeln (aus 
Wasser), welche ziemlich leicht in warmer Essigsgure , sehr wenig 
in kaltem Wasser, sehr schwer in 50-60° warmem Wasser sich 
losen, beim Kochen mit Wasser unter Entwicklung von Brom xu 
einer farblosen Fltissigkeit sich losen, welche beim Eindampfen einen 
dunkelgefilrbten Syrup liefert, aber, \vie aus dem Platindoppelealz 
und demPikrat erkannt werden konnte, lediglich die Base CloH,,N2 Br20 
als Bromhydrat in nicht ganz reinem Zustande enthillt. Die Krystalle 
riechen im feuchten Zustande nach Brom und schmehen unter Zer- 
setznng bei 163O. 

Bei der Darstellung @lserer Mengen des Perbrornids kann man 
auch weniger Essigstiure ah Verdiinnungwnittel anwenden, daftir 
aber erfordert die Operation vie1 mehr Zeit. So kann man 100 g 
Nicotin in 300 g Esessig llisen und dazu unter Kuhlung eine Losung 
von etwa 200 g Brom in 200 g Eisessig hinzuftigen. Anfangs ver- 
schwindet die Farbe des Broms vollsandig, nach und nach fgrbt 
sich aber die Fliissigseit rot. Man hat darauf zu achten, dafs beim 
Umschtitteln nach jedem Zusatz eine viillig klare L6sung entsteht 
und nicht ein rotes 01 auf dem Boden sich sammelt, weil alsdann 
die Operation weit l h g e r e  Zeit erfordert, denn das 01 verwandelt 
sich nur gufserst langsam in die roten 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 zusammenhangende pr&cht#ige Krystall- 
kruste ab. Von dieser giafst man die uberstehende Fliissigkeit ab und 
setzt, indem man sie auf etwa 300 erwgrrnt, wieder so vie1 Brom 
in der gleichen Menge Essigstiure gelost hinzu, bis eben eine kleine 
Quantitit des roten 01s sich nur schwierig 16st. Man lafst nun 
wieder 2-3 $age stehen und fiigt zu der von der aligeschie- 
denen Krystallmasse getrennten Fltissigkeit Brom, nun aber im unver- 
diinnten Zustande, hinzu, lust, wieder stehen und wiederholt die 
Operation, bis auf die 100 g Nicotin ca. 550 g Brom genommeii 
sind. Schliefslich erwtirmt man die Losung auf 40-50° und setzt 
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Wasser hinzn, bis die entatehende Triibung nur schaer verschaindet 
und lus t  erkalten. So erhdt man in einzelnen Portionen das 
Perbromid in reinem Zustande. wenn man die Temperatur namentlich 
zuletzt beim Verdtinnen der L6mg nicht zu hoch gestsigert hat. 
Anderenfab kann dem Perbromid leicht etwas von dem zweiten 
Bromderivat des Nicotins beigemengt sein. Man erhlilt so aus 100 g 
Nicotin im Verlauf von 14-20 Tagen ca. 320-340 g Perbromid, 
statt der berechneten 355 g, also ntthezu die berechnete Menge. 

Eine Beimengung des bromwasserstoffsauren Dibromticonins 
Clo H, Br, N2 0,. HBr in dem Perbromid lust sich leicht dadurch 
erkennen, dars man das Perbromid mit wlisseriger, schwefliger 
Slinre ubergiellst. Das reine Perbromid 18st sich klar und farblos 
nuf, das hromwasserstoffsaure Dibromticonin bleibt in farblosen 
Nadeln ungelost zurtick. 

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

Die folgenden Analysen sind mit Material verechiedener Darstellung 
ausgefithrt, und zwar sind die  Substanzen 1 und 2 ails essigsaurer 
Lasung erhalten, Substanz 3, nach der Methode von C a h  o u r s und 
E t a r d bereitet, aus Wasser krystalliaiert worden. 

Subst. 1. 
0,4385 g Subst. gaben 0.3320 g CO, und 0.082 g HzO. 
0,2203 g I) .) 0,039 g H,O (die Kohlenstofieutimniung 

0,2346 g 0,3838 g AgBr. 

0.2826 g Subst. gaben 0,2198 g CO, und 0,0538 g HpO 
0,2555 g 
0,2096 g ,, 0,3449 g AgBr. 

0,3672 g Subst. gaben 0.2840 g CO, und 0.664 g S O  
0,2289 g ,, ,, 9,7 ccm N bei 200 und 758 mm Barom. 
U.2685 g ~ 0,424 g Ag Br. 
Ber. fnr CloHloN,Br,O. HBr . Br,: 

ging verloren) 

Subst. 2. 

11.1 ccm N bei 190 und i.58 mm Barom. 

Subst. 3. 

Gefunden : 
C = 20,87 20,65 - 21,21 21,09 Proz. 
H = 1,91 2.08 1,97 2,11 2,Ol 
Br = 69,26 69,6l - iO,O2 67,lO . 

4,95 4.83 K = 4,8i - -  
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Die Substanz ist schwer verbrennlich. Die Hauptsorgfalt w r d e  
auf die Bestimmung des Wasserstoffs verwendet, deshalb sincl die 
Verbrennungen im offenen Rolir ausgefiihrt worden. Dagegen be- 
rechnet mch der Wasserstoff fur die von H u b e r  angenommene Zu- 
sammensetzung CloHlBN2Br2. HBr3 = 2,32 Proz., die von C a h o u r s  
und E t a r d  angenommene Formel CloHl,NBBr,. HBr = 2 , 6 i  Proz. 

Zur Konstatierung der Verbindung als Perbromid wurden von 
Substanz 2 zwei Titrationen mit schwefliger Sgure gemacht. indem 
eine gewogene Menge der Substanz mit tiberschiissiger Sauure von 
bekanntem Qehalt geschtittelt wurde, wobei sie sich zu einer farb- 
losen Fltissigkeit Itiste, und der nberschufs der schwefligen Sgure 
mit l/lo Normal-Jodlosunq zuriicktitriert wurde. Man kann bierbei 
ohne Zusatz von Sttlrkekleister das Ende der Reaktion sehr leicht 
erkennen , weil der erste Tropfen iiberschtissiger Jodl6smg einen 
dunkelbraunen Niederschlag eines Perjodids hervomift. 

0,4442 g Subshnz brauchten so viel eehweflige Siiure, als 15.:3:3 ccm 
1ll0 Normal-Jodl6sung entsprechen. 

0,8050 g Substanz brsuchten so viel schweflige Silure, als 26.7 ccm 
NormalJodl6lsung entsprechen. 
Die gefundenen Zahlen entsprechen 27,6 und 2633 Proz. wirksamen 

Broms. Ein Perbromid der Zusammensetzung CloHl0 NB Bra 0, HBr . BrB 
wiirde 2 B r  oder 27,83 Proz. als wirksames Brom enthalten. 

Urn den Verlauf der Reaktion zu erkennen, wurden, ehe die Zu- 
sammensetzung der Verbindung ermittelt wax, mehrere Versiiche in 
folgender Weise ausgeftihrt. 

1. Nicotin wurde in so viel w&sseriger Bromwasserstoffsliure ge- 
lost, d a k  auf jedes Mol. Nicotin 2HBr kamen, dam unter Umschiit- 
teln vier Atome Brom hinzugefttgt. Nach einigem Stehen hatte sich 
ein dickes rota 61 abgesetzt, wahrend das dartiberstehende Wasser 
durch Spuren von Brom etwas gefiirbt war. Die wthserige Liiaung 
wurde auf ihren Stluregehalt geprtift. 

10 ccm der w&sserigen, urspriinglichen BromwasserstofFlosung 
brauchten zur Neutralisation 14,6 ccm loprozentige Natronlauge. 

20 ccm der tiber dem Nicotinbromid befindlichen Stlure brauchten 
zur Neutralisation 14,2 ccm Natronlauge. Es war demnach genau 
die HUfh der Brornwasserstoffsiiure, oder e in  Mol. Bromwasser- 
stoff zur Bildung des snsgeschiedenen roten 61s verbraucht wor- 
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den. Dagegen hatte sich keine Bromwasserstoffsaure bei der Reaktion 
gebildet. 

Bei einem neuen in gleicher Weise angestellten Versuch wurde 
einmal nach 12-, ein anflerea Mal nach 24stiindigem Stehenlassen die 
gesarnte Masse mit tiberschiissiger schwefliger Same versetzt, wo- 
durch in kiirzester Zeit eine farblose Losung entstand, und der Uber- 
schuk der schwefligen Saure zuriicktitriert. Es wurde jedesmal 
genau soviel schweiliige Same zur Reduktion des roten 0les ge- 
braucht, als der Gesamtmenge des zugesetzten Broms entspricht. 
Folglich war das rote 01 lediglich ein Additionsprodukt des brom- 
wasserstoff sauren Nicotins von der Znsammensetzung Clo HI, N2 . 
HBr . Br,. Das 01 zeigte bei einem zii diesem Zweck angestellten 
Versuche auch nach mehrttigigem Stehen keine Neigung zur Krystal- 
lisation. 

Nun wurden die Versuche in der Weise abgeandert, dafs statt 
der wiivserigen Bromwasserstoff s l u e ,  Essigstiure von etwa 80 Proz. 
verwendet wurde. 

5 g Nicotin wurden in j e  50 g Essigshre geltist, dazu 15 g 
Brom. mit 50 g Essigsiiure verdiinnt, langsam hinzugefugt und die 
Mischung zu 200 ccm aufgefiillt. Das zuerst gegen Ende der Operation 
sich ansscheidende 01, sicherlich dieselbe Verbindung wie hei den 
vorhererwahnten Versuchen, 16ste sich aJlm&hlich beim Umschutteln 
vollkommen klar auf. \'on der Losung wurden sofort 10 ccm zur 
Bestimmung etwa entstandener Bromwasserstoffstiure und zweimal 
50 ccm zur Bestimmung des durch schweflige SPure reduzierbaren 
Broms benutzt. Die letzteren brauchten zur Reduktion 53,i5 und 
52,5 ccm l/zNormalsSiure, es wurden demnach in den gesamtexi 
200 ccm 8,5 g reduzierbaren Broms vorhanden gewesen sein 
(ca. Stunde nach Beginn der Operation und unter Vermeidung 
jeglicher Erwsrmung), d. h. 6,s g Brom waren bereits zur Bildmg 
von BromwasserstoffsZiure und von gebromtem Nicotinderivat ver- 
braucht. Die erwahnten zur Bromwasserstoff bestimmung ent- 
nommenen 10 ccrn wurden durch Hindurchblasen von Luft fast 
farblos gemacht, mit Wasser verdiinnt und mit Silbernitrat g e f t t .  
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 wtiren also von A,5 g 4,964 g als H B r  gebildet. 



A. Pinner, Ueber Nicotin. 413 

der Rest von 1,536 g Br in das Nicotinmolekiil s u b s t i t u i e r e n d  
eingetreten. 

Nach der Gleichung CloHI4N2 + 10 Br + G O  = CloHl0 
Br2 N 2 0 .  HBq + 5HBr wiirden auf je  2Br substituierenden Broms 
j e  6HBr entatahen, was mit den gefundenen Zahlen ziemlich uber- 
einstimmt. 

ffber Nacht hatte 
sich eine reichliche Krystallisation von Cl0 HIo Br2 N, 0 . HBr, ab- 
geschieden. Nach 3ttigigem Stehen wurde die noch immer rot ge- 
ftirbte Masse in der Weise weiter verarbeitet, dafs wiederum 10 ccm 
der L o s u n g  zur HBr-Bestimmung entnommen und der Rest mit 
der Krystallmasse mittels schwefliger Saure reduziert wurde. 

Die 10 ccni lieferten nach Vejagung siimtlichen freien Broms 
inittels Durchblasenb von Luft bis zur Farblosigkeit 0,762 g AgBr  
= 0,3243 g Br. Auf 200 ccm wiirden also 6,486 g Br in Form von 
HBr vorhanden sein, abgesehen von der in dem abgeschiedenen 
Perbromid enthaltenen, aber nicht direkt bestimmten Bromwasser- 
stoffsiiure, welche, wie aus der Reduktion der Krystallmasse mit 
schw-efliger Stiure hervorgeht, etwa 0,46 g betragen hat, so dafs also 
nach drei Tagen 6,945 g Br in HBr sich verwandelt haben. 

Zur Reduktion wurden zuerst 50 ccm der Fliissigkeit und dann 
die ubrig gebliebene Masse mit den Krystallen benutzt. Verbraucht 
wurde soviel schweflige Stlure, dafs auf die Gesamtmasse ein Ge- 
halt von 5,7 g reduzierbaren Broms (in Form von freiem Brom und 
von Perbromid) sich berechnet. 

Der Rest der Losung wurde stehen gelassen. 

Es sind also gefunden worden: 
6,945 g Br, welches in H Br sich verwandelt hatte, 
5,70 g Br, welches teils frei, tails als Perbromid vorhanden 

war, also zusammen 12,645 g Brom, wtihrend 2,355 g Brom fiir 
Wasserstoff in das Nicotinmolekiil eingetreten war. Also auch hier 
ist das VerhZlltnis des substituierenden Broms zu dem in H B r  ver- 
wandelten wie 1 : 3 (2,355 : 6,945), oder der oben gegebenen Um- 
set,zungsgleichung entsprechend. 

Danach ist auf indirektem Wege ermittelt worden, d d s  die 
Reaktion nicht in dem von H u b  e r oder gar in dem von C a h ou r s und 

Des weiteren geht aus diesen Versuchen hervor, d a b  bei ge- 
wohnlicher Temperatur in wLisseriger bromwasserstoffsaurer Losung 

EL- ” dr d angenommenen Sinn verlaufen kann. 
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Nicotiu und Brom auch nach mehreren Tagen kaum anders 81s sich 
direkt mit einander zu einem 01 verbindend reagieren, dals dagegen 
in e s s i g s a u r e r  L o s u n g  von den 15 g Brom ca. 5,3 g, d. h. mehr 
als bereits nach einer halben Stunde, und ca. 13 g, also fast die 
gesamte Menge, innerhalb dreier Tage zur Bildung des schon kry- 
stallisierenden Perbromids verbraucht werden. 

Freilich konnte weder durch die Analyse des Dibromcotinin- 
p e r b r o m i d s  noch durch die eben besprochene Ermittelung des 
Verlanfs der Reaktion die Zusammenset,znng des Dihromcotinins mit 
Sicherheit ermittelt werden. Denn es konnte das Dibromcotinin auch 
Clo H, Bra N, zusammengesetzt sein, also um '2 H und 1 0 weniger. 
als es thatsachlich der Fall ist. Alsdann wtirde die Reaktion nach 
der Gleichung verlaufen 

C,, H14 N2 + 10 Br = C,, Ha Bra N, . HBr . Bra + 5 HBr 
d. h. auch hier wirken j e  10 Atome Brom ein, von denen 2 Atome 
substituierend in das Molekiil des Nicotins eindringen, 2 andere 
Atome additionell sich anlagern, wtihrend gleichzeitig 6KBr ent- 
stehen, ebenso wie bei der obigen Gleichung 

C,, H, N, + 10 Br + H, 0 = C,, H, Bra N20 . HBr . Br, + 5 HBr. 
Aber auch die Analyse des Perbromids konnte uicht vtillige Ent- 
scheidung bringen, weil bei dem hohen Bromgehalt des Perbromids 
die Unterschiede in der Zusammensetzung hauptstichlich das Brom 
treffen. Da aber das Perbromid nicht uxxikrystallisiert werden kann, 
da ferner die oben erwllhnten Analysen desselben im Anfange der 
Untersuchung ausgeftiht worden sind, zu einer Zeit, als die giinstig- 
stan Verhiiltnisse zur Bereitung des Perbromids noch nicht ermittelt 
waren, so sind die Brombestimmungen nicht sehr tibereinstimmend 
ausgefallen. Es . ist daher nicht auffallend, wenn ich auf Grund der 
von Huher mit dem freien Dibromcotinin ausgeftihrter: Analysen im 
Anfange geglaubt habe, das Perbromid besitze die Zusammensehg 
C,, H, Br, Na . HBq, obwohl die von mir ausgeftihrten Analpen mit 
dieser Formel nicht gut stimmen, denn nach dieser Formel werden 
verlangt C = 21,54, 8: = 1,61, Br - 71,81, N = 5,03, bis ich im 
Laufe der weiteren Untersuchung mit aller Sicherheit die Zusammen- 
setzung Clo HI, Brz Nz 0 . EIBr . Bra aus der Analyse des freien Di- 
bromcotinins und vieler seiner Derivate habe feststellen koinnen. 
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Herr Dr. F o c k  hatte die Freundlichkeit, die Iirystalle zu messen 

Krystallsystem : monosymmetrisch, heminiorph 
a : b : c = 1,1306 : 1 : 1,0195 

Beobachtete Formen: a = (100) 00 P co , c = (001) OP, r = (101) + P m , 
m = (110) P (I). q = (011) Pco und o = (112) + l/zP. 

Die gelblich rot gefkbten K r y s t d e  sind kurz prismatisch nach 
der Symmetrieaxe und zeigen im Maximum Dimensionen bis zri 
1 mm. Von den Querfhchen herrschen das Orthopinakoid und das 
Hemidoma vor, wkhrend die Basis mehr zurticktritt. Am rechten 
Ende der Krystalle erscheint regelmtifsig nur das Prisma, bisweilen 
bobachtet mau aber auch das Klinodoma in minimaler Ausdehnung 
und mit echlecht spiegelnden Fhchen. Am linken Eude der Kry- 
stalle treten auf Klinodoma q und eine Hemipyramide 0. Nur die 
letztere Form besitzt gut spiegelnde Fliichen, wtihrend diejenigen 
des Domas wegen starker Rundung nur eine approximative Messimg 
dassen. tfberhanpt charakterisiert sich die Ausbildung des linken 
Krystallendes gegeniiber dejenigen des rechten Endes allgemein als 
eine hschst unvollkommene. 

and giebt mir folgende Daten: 

p = 5005'. 

Beob Ber. 
a : c = (100) : (001) = 7005' - 
a : r = (100) : (101) = 59010' - 
m : m = (110) : (110) = 86030' 
c : m = (001) : (110) = - i6030' 
r : m = (101) : (110) = 6 9 2 5 '  69026' 
q : q = (011) : (011) = ca.920 92025' 
q : a = (011) : (100) = - 75046' 
q : r = (011) : (101) = ca.630 620494',' 
0 : 0 = (112) : (112) = - 126015' 

o : a = (112) : (100) = 84017' 8402' 
o : r = (112) : (101) = 3506' 34053' 

_ _  

0 : c = (112) : (001) = - 37951/,' 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 
D a r s t e l l u n g  d e s  f re ien  Dibromcot in ins  CloHloBrg N,O. 

H u b e r  hat die freie Base durch Zueatz von Kalilauge oder Ton 
Ammoniak zu dem Perbromid dargestellt und giebt an, dais die Base 
in hohem M&e emphdlich 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- 
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saures Salz erzeugen, welches oxydierend wirkt, andererseits alle 
etwaigen Verunreinigungen des Perbromids zugleich in die freie 
Base eingehen. Dagegen erhitlt man die Base sehr leicht, wenn 
man das Perbromid zuniichst mit wiisseriger schwefliger Siiure ver- 
setzt, die Losung wenn notig fltriert, und mit Kali- oder Natron- 
lauge, besser mit Ealiumkarbonat alkalisch macht. Es fgllt ein zu- 
niichst harziger Niederschlag, welcher sich nach kurzer Zeit in schone 
Krystdle umwandelt. AUS den Muttarlaugen liifst sich der gelost 
bleibende Teil leicht durch Chloroform ausziehen. Aus sehr ver- 
dtinntem Alkohol umkrystallisiert bildet die Base schone, farblose, 
lange Prismen, welche schwer in kaltem Wasser, ziemlich leicht in 
heirsem Wasser und in kaltem Alkohol, sehr leicht in heilsem Alkoh~ l  
und in Chloroform, schwer in Aether sich losen, unter kochendem 
Wasser schmelzen, in trocknem Zustande aber erst bei 125O schmelzen. 
In etwas htiherer Temperatur zersetzen sie sich unter Hinterlassung 
schwer verbrennlicher Kohle. Bei lingerem Kochen mit Wasser 
zersefzen sie sich. Durch verdtinnte Alkalien wird die Base nicht 
mehr vergndert als durch Wasser. 

0.2850 g Subst. gaben 0 ,3 i i 4  g CO, u. 0,0868 g H20 
0,3254 g ., 0,42i6 g CO, U. 0,0947 g H20 
0,1950 g 
0,2372 g ,, 0.2685 g S g R r  
0.2631 g 0,2955 g AgBr. 

14,3 ccm N bei 160 C und i53 mm Bar. 

Zur Analyse wurde nur bei 1000 getrocknete Substanz verwendet. 

c = 35,93 Proz. 36.11, 38.84 Proz. 
H = 2.99 3.38, 3,23 ., 
Br = 4T,90 ,, 48,16, 45.79 

Ber. fiir C, HI, Br2 N, 0 Gefunden : 

N = 8,38 ~ ~ 4 1 ,  

Die wiisserige LBsung des Dibromcotinins besitzt keine aka-  
lische Reaktion gegen Lakmus. In Sguren ist die Base sehr leicht 
loslich. Beim Erhitzen nlit iiberschiissiger Siiure zersetzt sie sich 
sehr leicht, daher erhiilt man beim -4bdampfen ihrer sauren Losungen 
stets schwarze Schmieren. 

Da nun, 
wie bereits La ib l in  nachgewiesen hat, das Perbromid des Dibrom- 
cotinins bei der Oxydation Nicotinslure liefert, so muls bei der Ein- 
wirkung von Brom auf Nicotin der den Pyridinkern enthaltende 
Teil des Nicotinmolectils unveriindert geblieben sein, der andere Teil 

Im Gegensatz zum Nicotin ist die Base einsiiurig.  
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dagegen sowohl die beiden Bromatome als auch das Sauerstoffatom 
aufgenommen haben. Nun ist das Nicotin wie bekannt eine zwei- 
sliurige Base, folglich mufs der durch die Einwirkung von Brom 
verbderte Teil durch die Verbderung seine Basiciat eingebiirst 
haben. 

Wegen der leichten Oxydierbarkeit des Nicotins zu Nicotin- 
same haben wir, wie oben bereita bemerkt , angenommen, d d s  
dasselbe aus zwei Teilen: 

-C5H4N und --C5HloN 

: von diesen besteht. Es ist deshalb das Dibromcotinin I 

zwei Halften ist die eine C5H4N selbstverstkdlich basisch geblieben, 
wie sie im Nicotin war, die andere dagegen, -C5&BrsN0, hat 
ihre Basicittit eingebiirst. Wir werden spater weitere Folgerungen 
aus dieser Thatsache ziehen. 

Das Chlorhydra t  CloHloBr2Ns0. HCl worde in der Weise 
dargestellt, dafu die freie Base in wenig mehr als der berechneten 
Menge Salzsilure geltist und die Usling verdunsten gelassen wurde. 

Es bildet lange farblose, in Wasser sehr leicht liisliche Nadeln, 
welche beim Erhitzen, namentlich wenn ihnen ehvas freie Siiure an- 
haftet, sich tief blau ikrben. 

C5a;N 

C5&Br2 NO 

0.1597 g Subst. gaben 0,0639 g Ag C1. 
Berechnet f ir  C,, HloBr2 N, 0 . HC1: 

C1 = 9,58 Proz. 
Gefunden : 
9,8i Proz. 

Das P 1 a t i n  s a 1 z (CloHloBraN,O . HC1),PtC14 wurde gleich im 
Anfange der Untersuchung, als die Natur des Perbromids noch 
nicht mit Sicherheit erkannt war, in der Weise bereitst, dak das 
Perbromid mit Wasser so lange gekocht wurde, bis die Rtissigkeit 
farblos geworden war. Die so erhaltene bromwasserstoffsaure Liisung 
wurde darauf mit tiberschussigem , frisch dargestellten Silberchlorid 
geschuttelt, wn das Bromhydrat in das Chlorhydrat tiberzufiihren, 
imd nun die vom Bromsilber abfiltrierte Losung mit Platinchlorid 
versetzt. 

Es schieden sich allmilhlich lange gelbe Nadeln ab, die wenig 
in Waaser sich losen, bei ca. 2000 sich dunkelbraun &ben und 
sich xersetzen, ohm selbst bei 250° zu schmelzen. 

Arch. cL Pham. C C I X I I .  Rdp. 6. Heft. 2 i  
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0,1355 g Subst. gaben 0,0245 g Pt. 
Berechnet far (C, H, Br2 N, 0 . HC1h Pt C1, : 

Pt = 18.01 Proz. 
Das p i k r i n e a u r e  Sa lz  CloHlOBr2N2O. C6H,(N02)80H erhrilt 

man leicht aus dem Perbromid, indem man dasselbe rnit schwefliger 
Saure reduziert und die klare Losung mit Pikrinsaure versetzt. Eh 
acheidet sich das Pikrat als gelber aus Wasser leicht umznkrystalli- 
sierender Niederschlag aus. 

Es bildet gelbe, stark gl.llineende und stark lichtbrechende grol'ye 
Prismen, die wenig in kaltem, ziemlich leicht in kochendem Wasser 
sich 16sen, bei 180° glatt echmelzen, nachdem sie sich kurz zuvor 
dunkel zu ftirben begonnen haben, und sofort nach dem Schmelmn 
unter starkem Aufschaumen sich zersetzen. 

Gefuudsn : 
18,08 Proz. 

0,3348 g Subst. gaben 0,4140 g CO, und 0,0744 g q0. 
0,2524 g ,, ,, 0,3208 g CO, und 0,0751 g K O .  
0,1551 g li,l ccm N bei 180 C. und 749 mm Barom. 
0,2284 g 0,1625 g AgBr. 
0,3070 g ,, 0,2084 g A g  Br. 

Berechnet f i r  Clo H, Br2 Nz 0 . c, H, N, 0, : Oefunden : 
C = 34.10 BOZ. . 83,72 Proz. 34,66 Proz. 
H = 2.31 ,, 2,47 3,31 ,, 
PIT = 12.43 ,, - ,, 12.55 ,, 

Br = 28,42 28,88 )1 38,41 
Da das Dibromcotinin eine einshurige tertibre Base ist, so ver- 

bindet es sich auch nur mit e inem Mol. Jodmethyl, wshrend das 
Nicotin selbst sich stets mit zwei Mol. Jodmethyl vereinigt. 

Das Dibromcotinin-jodmethylat Clo H, Br, N20.  CH8 J er- 
halt man, wenn man Dibromcotinin in etwa 4 Teilen Methylalkohol 
lost und die doppelte Menge Jodmethyl hinzufiigt. LLfst man die 
vollkommen klare Fltissigkeit stehen, so scheidet sich innerhalb 
24 Stunden eine prachtige, fast farblose Krystallmasse ab, die nur 
ab6ltriert und mit etwas Alkohol gewaschen zu werden braucht, urn 
sofort nnalysenrein zu sein. Es bildet schwach gefbrbte, in kaltem 
Wasser ziemlich schwer losliche Prismen, die bei 1750 unter Zer- 
setzung schmelzen. 

0,2562 g Subst. gaben 12,6 ccni B bei 170 C und 765 mm Baroni. 
0,2427 g ,, 0,1190 g AgJ. 

Berechnet f b  C, Hlo Br, N,O . CH, J : Gefinden ; 
N = 5,W Proz. 5.74 Proz. 
J = 26.68 ,, 26.50 
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Versuche  z u r  Autkl i i rung d e r  B i n d u n g  d e s  Sauers tof fs  
im Dibromcotinin.  Da der Sauerstoff imDibromcotininwahrscheinlich 
an die Stelle von 2 H des Nicotins getraten iet, wurden mehrere Versuche 
gemacht, um zu erfahren, ob etwa die Base den Sauerstoff in Keton- 
bindung enthdt. Es wurde deehalb sowohl Hydroxylamin ale auch 
Phenyhydrazin auf die Base wirken gelassen, hierbei aber weder 
ein Oxim noch ein Hydrazon erhalten. Bielmehr bewirken beide 
Reagentien in der K a t e  gar keine Verlndemng, in der W8rme 
(looo) eine Entfernung der beiden Bromatome. Bei der Einwirkung 
von Hydroxylamiii wurde ein fafsbares Produkt tiberhaupt nicht er- 
hdten; bei der Einwirkung von Phenylhydrazin dagegen, welche so 
a u s g e f w  wurde, dafs das gebromte Cotinin mit etwas mehr als 

dem gleichen Gewicht Phenylhydrazin mehrere Stunden im Wasser- 
had erw-t wurde, bildete sich eine feste Masse, welche, aus wenig 
Alkohol-Ather umkrystallisiert, lange, farblose dtinne Nadeln lieferte, 
die leicht in Wasser, sehr leicht in Alkohol. nicht in Ather ltislich 
waren, in wbsseriger L6eung mit Natronlauge versetzt keine FQlung 
gaben und nach dem ermittelten Stickstoffgehalt die Zusammensetzung 
Clo Hlo (c, H, N2 He)* N2 0 . HBr zu besitzen scheinen. also die beiden 
Br durch zwei Phenylhydrazinreste ersetzt enthalten. 

0,1786 g Subst. gaben 27,4 ccm N bei 180 C. und i63  mm Barom. 
Berechnet fUr c, H, N, 0 . HBr: 

N = G,99 Proz. 
Gefunden : 
17;i9 Proz. 

In  jedem Fall geht aus den Versuchen hervor, dak  das Dibrom- 
cotinin kein Keton ist. 

Es m d e n  aher auch einige Versuche gemacht, um zu er- 
mitteln, ob etwa im Dibromcotinin das Sauerstoffatom mit Wasser- 
stoff verbunden als Hydroxyl enthalten ist, indem sowohl Essigstiure- 
anhydrid als auch Benzoylchlorid bei hoherer Temperatur darauf einwirken 
gelassen wurde. Auch diese Versuche hatten 1 ediglich negativen 
Erfolg. In  jedem Falle wurde hierbei das Dibromcotinin unvertindert 
w-iedergewonnen. 

Dagegen gelingt es leicht, die beiden Bromatonie des Dibrom- 
cotinins zu entfernen und so das Cot inin selbst zu gewinnen. 

Cotinin,  Clo H12 N20. 
Zur Darstellung des Cotinins wurde das Perbromid C10H10Br2N20 

HBr . Br, mit verdtinnter Salzsgure tibergossen und in kleinen Por- 
17* 
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tionen Zinkstaub eingetragen. Unter Erw%rmung verschwinden nach 
und nach die rotan Krystalle des Perbromids. Wenn diese Er- 
wiirmung sehr kraftig 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 
ltingere Zeit im Wasserbade erhitzt worden war, so dds  reichliche 
Wasserstoffentwicklung eintrat, wurden etwa 10 Proz. der berechneten 
Menge Nicotin erhalten und als Pikrat analysiert. 

Die Menge des ZinliJ scheint ohne E idds  auf diese zu weit 
gehende Reaktion zu sein. Meist wurden auf 20 g Perbromid 30 his 
40 g Zinkstaub verwendet. 

Das Reaktionsprodukt wurde nach 24 stfindigem Stehen vom 
uberschtissigen Zink abfiltriert, mit Natronlauge bis eur stark 
alkalischen Reaktion verseht und im Wasserdampfstrom destilliert. 
Hierbei ging das entstandene Nicotin tiber, welches in der Weise 
gewonnen wurde, daQ das Destillat mit Salzstiure angestiuert, abge- 
dampft und dann mit Pikrinsaure gefrillt wurde. Das gewonnene 
Pikrat schmolz bei 218-219, und lieferta die ftir Nicotinpikrat be- 
rechneten Werte: 

0,3972 g Subst. gsben 0,6138 g CO, und 0,1212 g K O  
0,2380 g ,, 35,8 ccm pu’ bei 160 C. und 775 mm Bazom. 

Berechnet fir C,, HI, N, . 2  C, H, Ns 0,: 
C = 42,6 Proz. 

N = l7,9 18,06 ,, 

Gefunden : 
42.15 Proz. 

H = 3.2 3,39 I) 

Der nach Entfernung des Nicotins hleibende alkalische Ruck- 
stand wurde mit Chloroform ausgeschiittelt (da Ather stets nur 
Spuren Ikte), aus dem Chloroformauszug das Chloroform verjagt und 
der Rtickstand am besten im Vacuum destilliert. 

So wurde eine farblose, bei gewtihnlichem Druck bei 330, unter 
kaum nennenswerter Zersetzung , im luftverdiinnten h u m  (2500 bei 
150 mm Druck) vsllig ohne Zersetzung destillierende, als 01 fiber- 
gehende , nach kurzer Zeit aber zu einer strahlig-krystallchen 
Masse erstarrende und dann bei 50° schmelzende Base erhalten. 
welche leicht lrjslich ist in Wasser, Alkohol, Chloroform, Aceton, 
schwerer in konzentrierten Laugen, und einen eigentumlichen, schwachen 
Geruch besitzt. 
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Die Analyse lieferte die fiir die Zusammensetzung CloHleXsO 

0,1731 g Subst gaben 0.429 g CO, u. 0.107 g S O .  
0.1510 g ,, ,, 20.8 acm N bei 200 C u. 572 mm Barom. 

geforderten Zahlen. 

Berechnet ffir C, Hs N, 0 : Glefunden : 
C = 68.18 Proz. 67,60 Proz. 
H = 6,82 (1 637 ,, 
N = 15,Ql 16.00 

Einfache Salze des Cotinins konnten nicht in krystallisiertem Zn- 
stande erhaltenwerden. Sowohl das Chlorhydrat. als auchdasBrom- und 
Jodhydrat bildeten einen amorph emtarrenden, sehr hygroskopischen 
Syrup. Dagegen bildet das Platinsalz, (Clo HI, N,O . HCl), P t q ,  
welches anf Zusatz von Platinchlorid zu einer L6sung von Cotinin 
in verdtinnter Salzsiiure langsam sich ausscheidet, prachtvolle, gelb- 
rote Prismen, die ziemlich schwer in Wasser 16slich sind und bei 
3200 unter Verkohlung schmelzen. 

0,2377 g Subst. gaben 0.2740 g 002 u. 0.0802 g H20. 
0,3079 g ,, 19 ccm N bei 160 C '1. 765 mm. Barom. 
0.1284 g .1 r( 0.0328 g Pt. 

Berechnet mr (C, H, N2 0. HCI), PtCI, Gefunden: 
C = 31,54 Proz. 31.44 Proz. 

N = 7.36 ,, 724 I 

Pt = 25.56 ,, 25.54 
Wie das Platinsalz ergiebt, ist auch das Cotinin selbst eine 

einst iur ige Base. Durch den Eintritt des Sauerstoffatoms fUr zwei 
Wasserstoffatome des Nicotins wird also die Basicitkt der einen 
Hafte  aufgehoben. Diese Thatsache ist leicht zu erkliiren, 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 Siiureamiden der Verbindang keine Basi- 
citat zufuhrt. 

Das Cotinin besitzt eine bemerkenswerte Bestlindigkeit. Weder 
durch Erhitzen mit Barythydrat , noch mit stgrkster SalzsBurelSsung 
auf 180° konnte es verwdert werden. 

E i n w i r k u n g  s t a r k e r  Basen a u f  Dibromcotinin.  Ton 
hervorragendstem Interesse fiir die Erforschung der Konstitution 
des Nicotins envies sich d;e Zersetrmng der gebromtenDerivate des 
Nicotins. des Dibromcotinins und des Dihromticonins mit Basen und 

H = 3.42' ,, 3,75 ,, 
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mit Siiuren, namentlich ist dadurch rdit aller Sicherheit festgestellt 
worden, dafs das Nicotin kein Dipyridylderivat ist, dafs vielmehr das 
eine der beiden Stickstoffatome mit Methyl verbunden ist, wiihrend 
das andere in einem Pyridinring sich befindet. die beiden N also 
vollig verschieden gebunden sind, so dafs die Konstitution deu Nicotins 
forrnuliert werden mufs : C5 H4N . C, & . NCH,. 

In seiner oben ausfrihrlich erwiihnten Abhandlung giebt Huber  
an, d& die von ihm erhaltene rote Verbindung, d. h. also, wie wir 
jetzt wissen . das Perbromid des Dibromcotinins C,, €Il, Brz NzO . 
HBr.Bra durch KaIilauge znniichst in die freie Base iibergefllhrt, 
bei ltingerer Bertihrung mit der Lauge aber weiter zersetzt wtirde. 
Ferner giebt er an, d& beim Kochen mit Kalilauge sowohl das 
Perbromid, als auch die freie Base Nicotin liefern. Letztere Angabe 
beruht jedenfalls auf falscher Beobachtung. Wahrscheinlich hat 
Huber  ein unreines, nicotinhaltiges Prtiparat verwendet und ledig- 
lich das Nicotin wiedergefunden, die Zersetzungsprodukte des ge- 
hromten Produkts dagegen iibiborsehen, was auch s e h  leicht ge- 
schehen konnte. Denn die bei der Zersetzung des Dibromootinins 
init Kalilauge entstehenden Produkte k6nnen sehr leicht iibersehen 
werden. Basser als Kalilauge eignet sich Baryumhydrat zur Zer- 
mteung der gebromten Base. Aber auch hierbei k6nnen von den 
verschiedenen bei der Reaktion sich bildenden Substanzen nur zwei 
in analysenreinem Zustmde gewonnen werden, die anderen werden 
(lurch die Einwirkung des Baryumhydrats weiter veriindert und in 
Iraunschwarze, schmierige Produkte Ubergefiihrt. Jedenfalls ent- 
steht kein Nicotin. Die zwei fahbaren Zersetzungsprodukte sind 
aber zugleich malegebend fur die Erkennung der Konstitution des 
Nicotins, namentlich wenn man gleichzeitig die Zeraetzung des 
Dibromcotinins mithis Stiuren und Alkalien zugleich in Betracht 
zieht, sie sind niimlich Methylamin und Oxalsiture. 

Die AbRpaltnng von Methylamin aus dem Dibromcotinin 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 NCH, mufs bereits in dem Dibromcotinin vor- 
handen sein, kann nicht erst etwa aus NCHe oder NCH durch 
Addition von Wasserstoff aich bilden. Wenn aber die Gruppe 
NCH, im Dibromcotinin enthalten ist, so mufs eie aiich im Nicotin 
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selbst enthalten sein. Das aber ist eine Thataache, dereu Annahme 
nach den bisherigen Erfahrungen ausgeschlossen schien. Denn wie 
bereits friiher hervorgehoben worden ist. hat L a i b l i n  durch Erhitzen 
von Nicotin mit Salzsihure auf 280-300° aus .dem Nicotin kein 
Chlormethyl abznspalten vermocht, ebenso wenig ist es Andreoni  
gelungen, durch Erhitzen von Nicotin mit Jodwamerstoffs&ure Jod- 
methyl abzuspalten, und man nahm deshalb als erwiesen an, deSs im 
Nicotin an keinein der beiden Stickstoffatome ein dkyl  sich befinde 
(vergl. z. B. B l a u ,  Monatshefte 13 (1892) S. 331). 

Um oxydierende Nebenreaktionen, welche hei der direkten Ein- 
wirkung von Basen auf das Perbromid infolge der Entstehung von 
unterbromiger Skure 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 SLiure verseht und unter Um- 
schtitteln zur vollig farblosen Fltissigkeit gellist. D m u f  wurde eine 
warme Losung von Baryumhydrat hinzugeftigt, bis die Fltissigkeit 
stark alkalisch reagierte, von dem Niederschlag von Baryumsulfat 
und etwas Baryurnsulfit ahf2triert und dann unter Einleiten von 
Wasserdampf so lange zum Kochen erhitzt, als das Destillat noch 
alkalische Reaktion zeigte. Das Destillat wurde mit SdzsLiure an- 
geskuert imd zur Trockne verdampft. nmhdem durch Ausschtitteln 
mit Ather sich gezeigt hatte, dafs neben der Baae keine %tichtige, 
etwa indifferente Verbindung in demselben sich befand. und der 
hinterbleibende Salzrlickstand entweder in Alkohol gelost, (er zeigte 
sich vollkommen und leicht 16slich) und daraus mit Aceton geftilt, 
oder in das Platinsalz verwandelt. Das Salz erwies sich als reines 
Methylaminchlorhydra t .  

Die nach Verjagung des Methylamins hinterbliebene, stark dunkel 
gefilrbte Liisung wurde von einem entstandenen schweren Nieder- 
schlage abfiltsiert, das Filtrat von noch vorhandenem Baryumhydrat 
durch Einleiten von Kohlensbne befreit, abermals fltriert und in ver- 
achiedener Weise erfolglos die neben dem vielen Brombaryum darin 
befindliche qualitativ nachgewiesene stickstofialtige Verbindung zu 
isolieren gesucht. Der e r w h t e  Barytniederschlvg wurde durch 
Waschen mit sehr verdtinnt.er EssigsLiure von einer genngen Bei- 
mengung von Carbonat befreit und direkt analysiert. Er zeigte sich 
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als das aus kochender Fliissigkeit mit l/? H,O sich abscheidende 
Baryumoxala t :  BaC2O4 + l/,HzO. 

Das s a l z s a u r e  Methylamin  wurde in gllinzenden, etwaa 
hygroskopischen, grofsen, bei 230-23 l o  schmelzender! Bltittern er- 
halten. 

0,150 g Subst. gaben 27,8 ecm N bei 210 C. und i56 mm Barom. 
0,1939 g ,, 0,4114 g Ag Cl. 

Ber. fitr CH5N. HC1 Gefunden 
N = 20.74 20.98 Proz. 
(31 = 52,59 62,49 

Daa bei einem anderen Versuch erhaltene Salz wurde in das 
Platindoppelsale verwandelt, von welchem 0,112i g Substanz 0,0464 g 
Platin gaben, d. h. 41,08 Proz., whrend  das Platindoppelsalz des 
Methylainins 41,18 Proz. Platin enthiilt. 

Aus j e  30 g des Perbromids des Dibromcotinins wurden 
fast 4 g sslzsaures 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 BaS04 
0,4104 g ,, 0.1607 g CO, und 0,0218 g 3 0  

Ber. fUr C, 0, Ba + H, 0 Gefunden 
C = 10.26 10,68 Proz. 
H = 0.41 0.59 
Ba = 58.55 57,79 ,, 

Z e r s e t z u n g  d e s  D i b r o m c o t i n i n s  mit  Siiuren. Da bei 
der Zersetzung des Dibromcotinins mit Basen eine Spaltung in we- 
nigstens drei Karper eintritt, von denen jedoch nur swei, Methyl- 
amin und Oxalsliure, farsbar 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 Schldsfolgerungen auf 
die Natur des Nicotins gestattete, so wurde veraucht, das Dibrom- 
cotinin mit SWren zu zersetzen. Rjerbei aber wurde in zweierlei 
Weise verfahren. Zuerst wurde die gebromte Base mit Schwefel- 
sliure oder konzentrierter Salzsiiure einige Zeit erhitzt und das 
Reaktionsprodukt alsdann mit Alkali destilliert, wie bei den vorher 
heschriebenen Versuchen. DR aber hei dieser Art des Verfahrens 
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nicht nur die Mtiglichkeit, sondern sogar die Wahrscheinlichkeit 
vorlag, dafs die durch die Einwirkung der Siinren etwa entstan- 
denen Spaltprodukte des Dibromcotinins durch dao Erhitzen mit 
Alkalien eine weitere Spaltung erleiden, so wurde in einer zweiten 
Versuchsweise das durch die Wirkung der Sliure entstandene Re- 
aktionsprodukt aufgearbeitet ohne es mit Alkalien zu erhitzen. 

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgeftihrt : 
1. Das Perbromid des Dibromcotinins wurde mit etwas mehr 

als der berechneten Menge wgsseriger schwefliger Siiure rednziert 
und die fast farblose L6eung mit so vie1 konzentrierter Schwefel- 
atiure versetzt, dab eine etwa 40prozentige Sgure residtierte. Diese 
Fltissigkeit wurde 2-3 Stunden im Paraffinbade im offenen Gefi& 
anf 130 bis 140° erhitzt, dsdann nach Verdiinnung mit Wasser mit 
Katronlauge alkalisch gemacht imd destilliert, so lange das Destillat 
alkalische Reaktion zeigte. Das Destillat wurde mit Salestiwe an- 
gesiiuert, abgedamyft, der trockene Riickfltand mit konzentrierter 
Natronlauge versetzt und mit Aether aufgenommen. Die gtherische 
Losung wurde im Wasserbade abdestilliert, wobei Methylamin tiber- 
ging (durch das Platinsalz als solches identifiziert), wiihrend .ein ge- 
ringer oliger Ruckstand blieb, welcher schwer in W-asser. mhr 
leicht in Salzsiiure 16slich sich zeigte und in Salzsiiure gelost und 
mit Platinchlorid versetzt m d e .  Es schied sich ein geringer, 
kaum krystallinischer, bei 2600 noch nicht schmelzender Niederschlag 
ab, welcher abfiltriert wurde. Das Filtrat lids im Vacuum.pracht- 
volle gelbrote, a m  flachen Nadeln bestehende Krystalldrosen sich 
ausscheiden, welche in Wasser ziemlich leicht loslich sind und bei 
1930 unter Zersetzung schmelzen. In  der Analyse zeigten aie sich 
als das Platinsalz der Base C7H7NO: 

0,2393 g Sbst. gsben 0.2255 g CO, und 0.0596 g H,O 
0,1200 g - - 0,0360 g P t .  

Berechnet fiir (C, Hi NO . HCl), PtCI, : 
C = 25.81 Proz. 
H = 2.46 - 2.7; - 

Pt = 29.88 - 30.00 - 

Gefunden : 
35.70 Proz. 

2.  Das Perbromid, Cl0 Hlo Br, N2 0 . HBr . BrB, wurde mit der 
berechneten Menge Natriumsulfit und mit rauchender Salzsirure ver- 
setzt und 10 Stunden lang im geschlossenen Rohr auf 1500 erhitzt. 
In den Rohren eeigte sich beim Oeffnen etwas Druck. Die tief 
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braunschwane Flusaigkeit wurde verdampft, der Ruckstand init 
Natriumkarbonat alkalisch gemacht und destilliert, so lange das 
Destillat alkalisch reagierte. Daa mit Salzsliure angesliuertc De- 
stillat wurde in derselben Weise behandelt wie im vorhergeheuden 
Falle und dabei wiederum Methylamin, daneben aber auch Am- 
moniak erhalten, welches durch die Einwirkung der Salxsaure 
aut das Dibromcotinin bei der hohen Temperatur entatanden war. 
Aufaerdem aber wurde in sehr geringer Menge ein Oel als Deutil- 
lationsriickstand der ltherischen Lasung erhalten, welches in das 
Platinsalz verwandelt, genau dasselbe Platinsalz lieferte, wie da* 
vorher beuchriebene. Bei der Analyse lieferte dssselbe folgende 
Zahlen : 

0,1338 g Sbst. gaben 5.0 ocm N bei 19.50 C. und 705 mm Bar. 
0 . W 6 g  - - 0,0250 g Pt. 

Berechnet fir (C, & NO . HCl), PtC4 : Gefunden : 
N = 4.30 Proz. 4.31 Proz. 
Pt = 29.88 - 29.90 - 

Es iat also durch die von einander unabhhngigen beidenhalysen- 
resdtate als feststehend zu betrachten, dafs neben Methylamin 
(und Oxalsiiure) die Verbindung C, H, NO entsteht. 

Welche Konstitution die Verbindung C7 H, NO besitzt. oh sie 
das Keton C5 H4 N . CO . CH,, also p-Methylpyridylketon (oder @-Ace- 
tylpyridin) ist, oder ob sie der Aldehyd C6 H4 N . CH, . CHO ist. 
hat bis jetzt mit Sicherheit nicht ermittelt werden ktinnen. Die 
Menge der bisher erhaltenen Snbstanz reichte eben nur zur Analyse 
ans, und es bleibt m-eiteren Versuchen, welche unter gunstigeren 
Bedingungen verlaufen, vorbehalten, hierIiber Aufachlufs zu gehen. 
Dais aber der T7erbindung C, H7 NO nur eine der beiden erwiihnten 
Formeln zukommen kann, ist mit Sicherheit aus den iin Folgenden 
zii beschreibenden Vemuchen anzunehmen. 

Da bei diesen Versuchen als Spaltungsprodukte Methylamin und 
die Base C, H, NO, bei den vorher beschriebenen mit Bargumhydrat 
rusgeftihrten Methylamin und Oxalsliure nachgewiesen werden konnten, 
so findet also der Zedall des Dibromcotinins statt in C7H7N0. 
CH, NH, und C2 Ha 04. Allein das ktinnen nicht die zungchst ent- 
stehenden Spdtunqprodukte sein , denn in dieser Reaktion ktinnen 
doch Basen und S&uren nur als verstwktes Wasser wirken und es 
~nnbte  die Zersetzung nach der Gleichung erlblgen : 
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Clo HI, Bra N,O + 3 4 0  = 2 HBr + CH, NH, + C, H, NO + C, H, 0, 
d. h. es kann neben C,H, NO nicht direkt Oxalsilure entstehen, 
sondern es muh Glyoxylsilure sich bilden. Es ist aber bekannt, dalb 
die GlyoqUure durch die Wirkung starker Basen zu Oxalsiiure 
und Glycolstiure zersetzt wird: 

2 Cz&Oo + HZO = Cg H Z  0, + C,H, 0, 
Daher ist es nicht auffallend, dab neben Methylamin die leicht 

zu erkennende Oxalsiiure sofort als Spaltungsprodukt ermittelt werden 
konnte. 

Anders aber verlthft die Zersetzung des Dibromcotinins, wenn man 
das zwischen Salzsilure und der Base entstehende Reaktionsprodukt 
nicht sofort alkaliach macht und destilliert. In diesem Falle erh& 
man man keine Verbindung C, H, NO, sondern neben Yethylamin 
oder dessen Zersetzungsprodukten Ammoniak und Chlormethyl e k e  
Verbindung Ce He NO,. Daneben e r W t  man Monobromcotinin 
Clo Hll Br N,O. Beide Verbindungen aber , sowohl Co H, NO, als 
such daa Monobromcotinin k6nnen ihre Ehtstehung nur einem bei 
der Reaktion verlaufenden Raduktionsprozek verdanken, denn 

Clo HI, Br, N,O + 2 & 0 = C, 
c10 N2° = C l O q B r  N,O + HBr, 

NO8 + CH, NH2 + 2 HBr und 

d. h. es solltan eigentlich die beiden Verbindungen C, Hi NO8 nnd 
CloHeBrNzO entstehen, statt ihrer sind aber thataiichlich die um 
2H reicherenVerbindnngen Ce He NO, u. CloHl,BrN80 isoliert worden. 
Folglich mtissen neben diesen beiden nooh andere Stoffe in Folge 
der notwendig gleichzeitig verlaufenden Oxydationuprozesse sich ge- 
bildet haben; diese oxydierten Produkte sind aber nicht isoliert 
worden. 

Dibrom- 
cotinin wurde mit der etwa 6fachen Nenge bei 0 0  gestittigter Salz- 
silure 8-10 Stunden auf 150-1600 erhitzt, der tief braungefbbte 
Rrjhreninhalt nahezu verdampft, der Rtickstand in Wasser aufge- 
nommen und zu der ziemlich stark sauren LSsung Subhatlasung'  in 
kleinen Anteilen hinzugeftigt und ttichtig umgeschtittelt. Dadurch 
entstand ein schwarzer, pechlihnlicher Niederschlag , w#hrend die 
Fltissigkeit allmihlich h d e r  wnrde. Sobald aufzusatz von Sublimat 
kein n'iedersohlag mehr entstand, wurde abfitriert, das Filtrat durch 
Schwefelwasserstoff vom Quecksilber befreit, wiederum etwas einge- 

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefilhrt. 
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dampft und die Losung rnit Kaliumcarbonat fraktioniert versetzt. 
Wenn die Fltissigkeit anftingt alkalisch zu werden. scheidet sich ein 
tief geftirbter Korper A aus, welcher durch Umkrystallisieren ails 
heiCsem Wasser mit Htilfe von Tierkohle leicht gereinigt werden 
kann. Von diesem Korper A wurde abfiltriert nnd zum Filtrat die 
(50prozentige) Kaliumkarbonatltisung in grofsem tfberschuk hinzu- 
gefiigt, wodurch wieder eine Fdlung B entstand. Diese beiden 
Korper ktinnen leicht von einander getrennt werden, da A schwer 
in heirsem, sehr schwer in kaltem Wasser loslich ist und in charak- 
teristischen gelben Bltittchen krystallisiert , wghrend Korper B sehr 
leicht in heirsem. ziemlich leicht in kalteu Wasser sich lost und in 
farblosen langen Nadeln sich ausscheidet. Der Ktkper A zeigte die 
Zusammensetzung Cg He NO,, der Korper B ist Monobromcotinin. 
Clo HI, BrhT,O. 

Die Verbindung Cs H9 NO3, welche ich als Apocotinin bezeich- 
nen lniichte, bildet gelbe, hei 1600 schmelzende Bltittchen. welche 
sowohl mit Basen, als auch mit Stiuren Salze liefern. Wegen ihrer 
Schwerloslichkeit in Wasser ist sie leicht in reinem Zustande en er- 
halten. 

0,2117 g Subst. gaben 0,464 g COr u. 0,099 g H,O 
0.1099 g ,, ,, 0.3iOl g COS u. 0.079i g H,O 
0,23&2 g ,, ,, 16.2 ccm N bei 190 C u. 763 mm Barom. 

Gefunden : Berechnet fUr 0, Hs NO,: 
C = 60.33 Proz. 5Y,i8 Proz. 59.41 Proz. 
H = 5,03 5,19 " 5,21 
N = 7,82 7 3 5  - 

VOII Salzen ist nur das Kupfersalz, welches sich auch zur Ah- 
scheidnng der Verbinduiig eignet, analysiert worden. Dargestellt 
wurde es, indem das nach Abscheidung des Monohromcotinins (Ktirper 
B) erhaltene stark alkalische Filtrat verdampft, der eine grofse 
Menge von Kaliumkarbonat enthaltende Ruckstand mit Alkohol aus- 
gezogen, der Auszug voin Alkohol befreit , rnit Essigsaure schwach 
angesiiuert und mit Kupfaracetat fraktioniert g e M t  lvurde. Die 
letzte Fraktion bestand aus einem sich sehr langsam abscheidendon 
krystallinischen blauensalze, dessen kleineMenge nur zu e i n e r h a l y s e  
geniigte. 

0,196 g Substanz gaben 0,3515 CO, und 0,0756 g G O  und 0.0385 g 
Es zeigte die Zusammensetzung (C, H, NO,)* Cu + HEO. 

cu 0. 
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Berechnet fir (Cs H, NO,,, Cu . HzO : 
C = 49,37 Proz. 
H = 4,11 4 3  I 

CU = 14.50 15.18 ,, 
Daa Monobromcotinin,  CloHllBrN20, welches erst auf Zusatz 

eines groben tfberschusses von Kaliumcarbonat aua der w5issrigen 
Losung niedergeschlagen wird, wird unter Zusatz von Tierkohle in 
heifsem Wasser geltist, die farblose Losung vorsichtig verdampft, 
bia Oltrlipfchen auf der Oberflliche erscheinen, worauf beim Erkalten 
die Base in Iangen farblosen, dem Dibromcotinin sehr ghnlichen 
Nadeln krystallisiert. Es schmilzt bei 1200, zersetzt sich in hliherer 
Temperatur, schmilzt in heifsem Wasser und bildet fast nur sehr 
leicht ltisliche Salze. Beim Eindampfen seiner sauren Lbungen 
f&bt es sich dunkelbraun. Es gleicht in seinem Aussehen und in 
ueinem Verhalten Sliuren gegentiber vollstandig dem Dibromcotinin. 
iur ist es in Wasser leichter loslich wie dieses. 

Gefunden : 
48,90 Proz. 

0,1861 g Subst. gaben 0,3200 g CO, und 0,0689 g 
0.1849 g n 15,6 ccm N bei 300 C. und 752 mm Barom. 

Berechnet ftir C, H, Br N,O : 
C = 47,06 Proz. 

N .= 10,98 ,, 10.70 ,, 
Das Brom ist nur qualitativ nschgewiesen worden. Mit dem 

Monobromcotinin i u t  die kleine Reihe bekannter Cotinine vollstiindig 
geworden. 

Gefunden : 
46,W Proz. 

H = 4.31 ~ 4911 n 

C,H,N,O, Cotinin Schp. 500. 

C, H,, Br NzO. Bromcotinin Schp. 120O. 
C ,  H, Br, N,O, Dibrorncotinin Schp. 1234 

Das Cotinin i u t  in reinem Wasser in jedem Verhtlltnis lbslich, 
das Monobromcotinin ist ziemlich leicht, das Dibromcotinin ziemlich 
schwer darin loslich. 

Die mijgliche Konstitution des Apocotinins wird sptlter erortert 
werden. 

Wird Cotinin mit Natrium in kochender alkoholiecher Usung 
digeriert, so erh&lt man ein hydriertes Cotinin, anacheinend Hexa- 
hydrocotbin CloH18N80, welches nicht ohne Zersetzung unter ge- 
wohnlichem Luftdruck destilliert werden kann. Doch soll dartiber 
erst in einer spgteren Mittdung berichtet werden, ebenso wie iiber 
die Einwirkung von Schwefelsgure auf Dibromcotinin. 



430 A. Pinner .  Ueber Nicotin. 

D a rs t ellu n g  d e  s Di b r om ti 00 n i n s. Wie oben aueeinander- 
gesetzt worden ist, entsteht eine von dem Dibromcotininperbromid 
v6llig verschiedene Verbindung, wenn man Nicotin mit Brom und 
Wasser in geschlossenem GefUs erhitzt. Ich habe eine grofse Reihe 
von Versuchen gemacht, um gtinstige Bedingungen fiir die bequeme 
Bereitung dieser Yerbindung aufzdnden, bia sich schlielblich das 
bereits oben erwbhnte Verfahren als zweckmiikig herausgestellt hat. 

J e  20 g Nicotin werden in 50 g 20proz. wiisseriger Brom- 
wasserstoffsliure gelSst, dazu nach dem Erkalten 100 g Brom ge- 
setzt. die Rehre, in welcher die Mischnng vorgenommen wird, mi- 
geschmolzen und im Wasserbade 4 bis 5 Tage lang erhitzt. Der 
RShreninhalt, welcher bei nicht gentigend langem Erhitzen unter der 
roten wlisserigen Fltissigkeit eine tiefrot geftirbte, dicke, tilige Schicht 
enthiilt, zeigt sich dsdann nach dem Erkalten in einen Kqstdlbrei  
verwandelt, bei welchem die Krystalle AO gut wie gar nicht ge- 
fiirbt sind. 

Es ist zweckmlfsig, die Rirhren alle 24 Stunden aus dem 
Wasserbad zu nehmen und ttichtig durchzuschiitteln. Wenn nach 
5 Tagen die Krystallmasse noch oldurchtr%nkt erscheint, so mu& 
noch weiter erhitzt werden. H&&g findet man in der ersten Zeit, 
also nach etwa 24sttindigem Erhitzen, wenn man die RShren v6llig 
erkalten ltifst, aufser der dicken roten Fltissigkeit noch die roten 
Krystalle des Perbromids des Dibromcotinins. Aber bei weiterem 
Erhitzen verschwinden diese K r y s t d e  und scheinen ebenfalls in die 
kaum gefilrbten Krystalle des bromwasserstoff sauren Dibromticonins 
uberzngehen, obwohl direkte Vereuche, daa Dibromcotininperbromid 
in Dibromticonin Ubereuftihren, stets ein negatives Resultat er- 
geben haben. 

Man saugt die Krystalle ab und krystallisiert sie einmal aus 
Wasser urn. Wenn die Krystallmassen (von etwas anhhgendem 
Dibromcotininperbromid) rtitlich gefiirbt erscheinen, so lassen sie 
Rich durch Waschen mit verdhnter  schwefliger Shure leicht valillig 
w d s  erhalten. Die Mutterlauge, welche noch unveriindertes Nicotin 
enthat, kann man durch Zusatz von Brom in das Bromadditions- 
prodnkt verwandeln, welches durch Erwlirmen mit Essigsliure in 
Lasung gebracht, in das Perbromid des Dibromcotinins i i b e r g e f w  
wird, oder besser, man macht dasNicotin daraus freiund destilliert es ab. 
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Die Krystalle sind daa b r  o m w a s s e r s t o f f s a u r e  Dihrom - 
t i t o n i n  Cl0H8Br,N2O2.HBr. 

Sie scheiden sich aus w%sseriger Losung in Form feiner, weifser 
Nadeln, oder farbloser, stark glanzender. fllchenreicher Prismen 811, 

sind sehr schwer in kaltem, ziemlich leicht in heissem Wasser. sehr 
schwer in Alkohol, nicht in Ather loslich und zersetzen sich beim Er- 
hitzen ohne zu schmelzen, indem sie bei etwa 200° sich zu hrbeu 
beginnen. Sie sind schwer verbrennlich. 

0,4030 g Subst. gaben 0.4144 g CO, und 0,0866 g H,O 
0,4744 g ,, ,, 0,4715 g CO, und 0,0894 g &O 
0,2617 g 
0,3561 g ,, mit Kalk geglnht 0,4932 g AgBr 
0.3546 g ,, n . I *  .1 0,4665 g AgBr 

,, 15,2 ccm N bei 250 C und i64 mm Barom. 

Gefunden Berechnet 
fur C, H, B q  N2 0,. HBr 

C = 27,'Ji 28,04 2i,L1 Proz. 
H = 2,lO 2,38 2,lO ,, 

Br = 55,95 55,59 55,97 ,, 
N = 6,53 6,51 - (. 

Aufserdem wurde durch direktes FBllen der LBsung mit Silber- 
nitzat das als Bromwasserstoffsiiure in dem Salz enthaltene Brom 
bestimmt. 

0,356 g Subst. gaben 0.156 g AgBr 
0,2392 g 0,1016 g AgBr 
0,2 13 g ,, brmuohten 5,1 ccm 'Ilo Normal-SilberlBsung 

Gefunden Bererhnet 
in C, E, BY, N, 0,. HBr 

Br = 18.65 18,64 19,04 19.10 Proz 
Die Analysen sind mit Material verschiedenster Darstellung ans- 

ijber die Krystellform, welche Herr Dr. Fock zu best imeu llie 
geftihrt worden. 

Gute hatte, teilte mir derselbe mit: 
Krystallsystem: monosymmetrisch: a : h : c = 1,0139 : 1 : 0,650J 

Beobachtete Formen: m = (110) 03 P, b =p (010) 00 P a, c = (001) OP 
p = 59035'. 

Imd o == (111) + P. 

Die Krystalle sind prismatisch nach der Vertikalaxe und his 
6 mm lang und 2l/, mm dick. Die Symmetrieebene b erscheint nur 
untergeordnet und ebenso in der Regel die Hemipyramide 0. .4n 
einzelnen Individiien herrscht dagegen die letztere Form vor. Die 
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Riichen der Basis und der Pyramide sind gut spiegelnd, wtlhrend 
diejenigen des P ~ s m a s  und der Symmetxieebene stets geknickt er- 
scheinen und mehrfache Bilder gaben. 

Beob. Ber. 
m : m = (110) : (IiO) = 82020' 
m : c = (110) : (001) = 67036' - 
o : c = jiii) : (001) = 49023' - 

- 

o : b = (ill) : (010) = 5i014' 57017' 
o : m = ( i l l )  : 610) - 75012' 7503'. 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 
F r e i e s  Dibromticonin Cl0 H8Bq N202. Die wiisserige Lo- 

sung des bromwasserstoffsauren S h e s  giebt auf Zusatz von Alka- 
lien einen im aberschufs des F%llungsmittels loslichen Niederschlag 
der freien Base, welche gelegentlich eines Versuchs zur Zersetzung 
derselben in folgender Weise erhalten worden ist. Es wurde das 
Salz in heifser w%sseriger Losung mit heifser Barytlgsung versetzt. 
Dabei entstand eine harzige Fallung, die in tiberschiissiger Baryt- 
losung klar und leicht sich lljste. Bei hdbsttindigem Kochen wird 
diese Losung, abgesehen von etwas Dunkelfhrbung, nicht veriindert. 
Neutralisiert man die Llisung mit Essigsaure, so scheidet sich die 
Base in kleinen kornigen Krystallen aus, die kaum in kaltem, sehr 
schwer in heifsern Wnsser sich lb;sen, bei 196O untsr Zersetzung 
schmelzen und sowohl in Sauren, wie in Alkalien und alkalischen 
M e n  loslich sind. Die Analyse bestiitigte die erwartete Zuaammen- 
setzung Clo H8 Br2 N8 02. 

0,1967 g Subst. gaben 0,2506 g CO, und 0,0456 g q 0  
0,2256 g ,, ,, 0,2446 g AgBr 
0,2027 g ~ 

14,3 ccin N bei 200 C. und i 53  mm Baron 
Ber. far Cl0 H, Brz N2 0, Gefunden 

c = 34,4$ 34.74 Proz. 
H = 2.30 2,65 ,, 
N = 8,05 i,99 ,, 
Br = 45,98 46.13 ,, 

Salesaures  Dibromticonin Clo&BrzNa 08 .  HC1 wurde 
durch Schtitteln der warmen wasserigen Losung des Bromhydrata 
mit frisch geWtem Chlorsilber dargestellt und bildet farblose 
Nadeln, die schwer in kaltem, leicht in heifsern Wasser, sehr schwer 
in Alkohol 16slich sind und oberhalb 2000 ohne zu schmelzen sich 
schwtirzen. 
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0,1826 g Subst. gaben 0,0684 g AgC1 
Ber. f i i  Cm Ha Br, N, 0,. H Cl Gefundeu 

c1 = 9.23 $27 Proz. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (C loHaBr~  N z 0 2  .HCl),PtC14,scheidet 

Fich langsam aus cler mit Platinchlorid versetzten Lissung des Chlor- 
h y d r t s  in zu Warzen vereinigten gelben Prismen aus, die sehr 
n-enig in Wasser loslich sind, beini Erhitzen bei etwa 2300 sich zu 
verfiirben Geginnen, bei ca. 240° zusammensintern und, indem sie 
iinmer dunkler sicli &when, auch bis 250° erhitzt nicht schmeleen. 

0,1638 g Subst. gaben 0,289 g Pt. 
Berechnet fiir (Clo Ha Br, N, 0, . HCl), PtCI, : Gefunden : 

Pt = 17.60 Proz. li,56 Proz. 
Das Yik ra t ,  Clo Ha Br, Nz 02. C, H, (NO,), OH, wird ani besten 

tlurch Zusatz' von Pikrinshrelosung zur warmen wiissrigen Lissung 
des Bromhydrats dargestellt und scheidet sich in kleinen golben 
Ntdelchen aus, die kaum in kaltem, sehr scliwer in heirsem Wasser 
sich losen, bei ca. 2200 sich braun fiirben und bei 235O unter hef- 
tiger Zersetaung schmelzen. 

Berechnet Mr Cl0 Ha Br2 N2 0,. C6 H, N, 0, : 
0,3422 g Subst. gaben 0,4144 g CO, und 0.0685 g H,O. 

Gefunden : 
C .- 33.28 Proz. 33.03 Proz. 
H = 1.91 - 2.22 - 

Aus der Zusammensetzung dieser verschiedenen Salze des 
Dibroniticonins geht hervor, dafs diese Base ebenso wie dns Dibrom- 
cotinin e i n s a u r i g ist. 

0 x y  d a t i o n d e s D i b r o m t i c o n  i n  s. 

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

Zwar giebt LHiblin an, dafs die freie Base, welche er erhalten, 
aber nicht niiher untersucht hat, bei der Oxydation glatt Nicotin- 
silure liefere. Da jedoch wahcheinlich diese freie Base das Dibrom- 
cotinin gewesen iat, mufste fur die bisher unbekannte sauerstoff- 
haltige Base in gleicher Weise der Versuch entscheiden. Es wurden 
deshdb 5 g des Bromhydrats in heirsem Wasser gel6st und mit 
4proz. Kaliumpermanganatlosung versetzt, his auch bei halhstundigem 
Erwarmen im Wasserbade 'die Flussigkeit rotgefarbt blieb. Da bei 

hrch. d. Phnrm. CCXXICI Bds. 6. Heft. 28 
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der Oxydation die Losung same Reaktion annahm, wurde etwas 
Kaliumkarbonat hinzugefiigt. Nach beendeter Oxydation, zu welcher 
etwa 125 ccm. Kaliumpermanganat verbraucht worden waron, wurdc? 
filtriert. das Filtrat verdsmpft. der Rcickstand in Alkohol aufgenoni- 
men, die nlkoholische Losung wieder verdampft und das znrtick- 
bleibende Salz in Wasser gelost, mit Silbernitrat versetzt und durch 
Adosen in heifsem Wasser das verunreinigende Bromsilber entfernt. 
Beim Erkalten schieden sich lnnge Nadeln a h  welche aln nicotin- 
saures Silber sich em ‘iesen. * 

0,1239 g Snbst. gnber 0.050 g Ag. 
0,1417 g - - 8.2 ccm N bei 240 C. und 756 mm Bar. 

Ber. f8r C, H4 NO, Ag Gefunden 
Ag = 4G,3G 46.86 Proz. 
N = 6.05 (5.45 .. 

Es ist demnach in dem Dibromticonin der Pyridinring nnver- 
ilndert erhalten und alle Substituenten in dem wnsserstoflreichen Teil 
C5 Hlo N befindlich. 

R e d u k t i o n  d e s  Dibromt iconine  i n  a l k a l i s c h e r  Lasting. 

Die R e  d u  k t i o n  des nibromticonins vollzieht sich nicht so glatt 
wie die des Dibromcotinins. Zinkstaub wirkt sowohl bei Anwendung 
saurer als auch alkalischer Losung der Base nur in der Kglte ledig- 
lich entbromend ein. Aber bemerkenswerter Weise wird in diesem 
Falle nur e in  Bromatom durch Wasserstoff ersetzt nnd Mono- 
b r o m t i c o n i n ,  ClOHOBrN8O2, gebildet. In der Warme dagegen 
findet bei Anwendung alkalischer Losung Abspaltung von Methylamin 
stntt, und es entsteht eine S#ure C9H11N0,.1) 

Um das Dibromticonin in der Kdte  mittels Zinkstnuh zii redu- 
zieren, ist bei der grofsen Schwerloslichkeit der Salze desselben in 
sauren Fltissigkeiten und bei der leichten Bildung von noch weniger 
16slichen Zinkdoppelsalzen nur eine alkalische L6sung der Base ge- 
eignet. Man 16st bromwasserstoff saures Dibromticonin in etwa der 
8-10 fachen Menge 15 prozentiger Kalilauge auf, ftigt in kleinen An- 
tsilen, so dals die Fltissigkeit Rich nicht erwtlrmt, Zinlrstaub hinzu, 
und sobald Wasserstoffentwicklung sich zu zeigen beginnt, filtriert 
man die alkalische Fltissigkeit, siittigt mit Kohlensthe und dampt’t 

1) Die Wirkung von Zinkstaub auf Dibromticonin in heikier 
s n 11 r e  I Lasung ist noch nicht studiert worden. 
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die vom abgeschiedenen Zinkkarbonat fltrierte Fltissigkeit ab. Aus 
dem Sahrlickstand zieht man die Base mit Alkohol aus und ver- 
dampft den Auszug. Es hinterbleibt die Base in Form kleiner k6rniger, 
anscheinend rhombo6drischer. in Wasser ziemlich, in Weingeist 
leicht ltjslicher Kryatalle. Sie wurde in das C h 1 o r h y d r a t  tiber- 
geflibrt. Letzteres. CloHBBrN802. HCl, ist sehr leicht in Wasser, 
sehr schwer in Alkohol lgslich, bildet kleine, beim Erhitzen ohne zu 
schmelzen sich zeraetzende prismatische Erystalle. 

0,1968 g Subst. gaben 0,2871 g COB und 0.0646 g H,O. 
0.2054 g 
0,1468 g .) 

)) nach dem GlUhen mit Kalk 0,2183 g AgClBr. 
durch FUen rnit AgN08 0,0504 g Ag C1. 

Berechnet f i r  C, HB Br N, 0,. HCI : Oef'unden : 
39.80 Proz. 

37.95 
c1 = 11,62 11.86 

C = 39,28 P~oz. 
H = 3.25 3,64 n 

C1 + Br = 37.85 

Llirst man dagegen die L6sung des Dibromticonins in Kalilauge 
durch den Zinkstaubzusatz sich erwiirmen, so bemerkt man sehr 
bald den Gteruch nach Methylamin. Es wurde deshalb das Re- 
aktionsgemisch nach dem Eintragen des Zinhstaubs noch etwa 2 
Stunden auf dem Wasserbad heifs erhalten, um das Methylamin ab- 
wdestillieren, und dann filtriert, das Filtrat rnit Kohlenaure ge- 
siittigt, urn das Zink zu ftillen, alsdann rnit Essigsgure schwach an- 
gesluert, nachdem sich gezeigt hatte, dafs am der alkalisch re- 
agierenden Fltissigkeit sich nichts mit Ather oder Chloroform aus- 
ziehen liefs, und mit. Kupferacetat versetzt. Hierdurch entsteht ein 
hellblaugrilner amorpher Niederschlag, welcher nach dem Abfiltrieren 
durch Aufschlgmmen in heihem Wasser sorgfidtig gewaschen und 
rnit Schwefelwasserstoff zersetzt wurde. Die vom Schwefelkupfer 
abfiltrierte wgssrige Ltjsung hinhrliefs eine nicht luystallisierende, 
sehr hygroskopische, durch daa Abdampfen gefiirbte harzige Masse. 
welche bei einem Versuche mit Ammoniak versetzt, abgedampft, in 
Wasser wieder aufgenommen und mit Silbernitrat gefiillt, ein anderes 
Ma1 mit Barytwasser bis zur neutralen Reakt,ion versetzt, abga- 
dampft und mit Alkohol gewaschen wurde. 

Die freie Sgure ist in Wasser und Alkohol leicht, in Ather 
schwer 16slich. Das S il b e r s a1 z , CB HI, NO4 Ag, ist ein voluminoser, 
schleimiger, schlecht auswaschbarer Niederschlag, welcher in trockiiem 

28% 
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Zustande wenig lichtempfindlich, beim Kochen mit Wasser sich 
dunkelbraun farbt , aber nach den1 Trocknen, ohne Veranderung zu 
erleiden, auf 1000 erwarmt werden kann. Die Analyse des Salzes hat 
keine scharfen, aber auch nicht zu milsdeutende ZahIeii geliefert : 

0,2264 g Subst. gaben 0,2086 g Cog u. O,Oi42 g H20. 
0,1422 g ,, 
0,1797 g ,, ,, 0,0665 g Ag. 

i ,2  ccm N bei 180 C 11. 760 mm Bnrom. 

Berechnet fur C, H, NO, Ag : Gefunden : 
C = 35.53 Proz. 35.9i Proz 
H = 3,29 3,64 ., 
N = 4,6 I :).84 
A g =  35,53 3 i ,UO 

Das B a r y u m s a l z ,  (C9H,,N04),Ba, ist eine beim Ahdampfeu 
der wlssrigen Losung hinterbleibende Harzmasse, welche durch Zu- 
sammenreiben mit Alkohol erh%rtet. 

0,2415 g Subst. gaben 0,3642 g CO, 11. 0.1029 g H,O 
0,1937 g 
0,1982 g ,, 0,0732 g Ba COB. 

8,9 ccrn N bei 190 u. 765 mm Baroni. 

Berechnet fiir (C, H,, iYO4), B,z: Gefunden : 
C r 40,83 Proz. 41,13 Proz. 
H I 3.33 4.72 3, 

N -- 5,20 3,32 
Ba = 25,90 25,66 

Es steht demnach die Znsammensetzung der bei der Reduktion 
des Dibromticonins neben Methylamin entstehenden Siiure aulser 
Zweifel. Die Konstitution dieser Siiure wurde, wie aus der unteii 
entwickelten Formel des Dibromticonins hervorgeht , w-alirscheinlich 
C, H4 N . CHOH . CHOH . CH, . C02H, und die Siiure selbst als P y r i -  
d y l  - ,8- 7 - D i o  x y  b II t t e r  s l u r  o zu bezeichneii sein. I) 

Beilaufig sei bemerkt, daIa die beiden erwahnten Salze bei ver- 
schiedenen Operationen erhalten worden sind. Neben der Saure 
C9 HI, NO4 murde einmal in nicht unerheblicher IIenge Nicotinsaure 
erhalten, deren Entstehnng cladurch leicht zu erlrliiren ist , Jars auf 

1) Es iat nicht vallig ausgeschlossen, dafs die hier beschriebeue 
Verbindung um 2 H reicher also Cp HI8 NO, zusammeiigesetzt iet. Es ist 
namlich denkbar, dafs bei dieser in alkalischer Lasung erfolgenden Re- 
duktion der Plyridinkern zum Pipelidinkern reduziert wid. Alsdrtnn 
wiirde der eutstehenden S h r e  die Konstitution C,H,, N . COH. CO . CH,CO 

zukommen. 
l---O-l 

Die A nalysen gabeii keinen Aufwhlufs dariiber. 
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einen Teil des Dibromticonins die Knlilauge gewirkt hat, noch be- 
vor derselbe reduziert worden war. 

Z e r s e t z u n g  d e s  D i b r o m  t i c o n i n s  d u r c h  s t a r k e  Basen. 
Leicht und glatt erfolgt die Zersetzung des Dibromticonins durch 

Barythydrat in moglichst konzentrierter Losung. Es wurde 1 Teil 
bromwasserstoffsaures Dibromticonin mit 21/a Teilen krystallisiertem 
Barythydrat und ca. 6 Teilen Wasser im geschlossenen Rohr 6 bis 
8 Stunden lang auf looo erhitzt. Im Rohr war eine Menge Barium- 
salz auskrystallisiert. Es wurde deshalb die hellgelbe Losung ab- 
filtriert und das Filtrat destilliert, so lange das Destillat basisch 
reagierte. 

Dabei ging reines Methylamin tiber, welches iu der Weise kon- 
statiert wurde, d a b  das Destillat mit Salzsliure angesanert, verdainpft 
und der Ruckstand, nachdem er in Alkohol gelost und mit Aceton 
gefdlt w-orden war, analysiert wurde. 

0.138 g Subst. gaben 0.2953 g AgC1. 
Berechnet fiir CH, NH, . HCl: 

C1 = 52,60 Proz. 
Gefuiiden: 
52,92 Proz. 

Auch das Platinsalz zeigte unter dem Mikroskop ausschlieLlich 
die charakteristischen gelben sechseckigen Bbttchen. 

Die nach dem Abdestillieren des Methylamins bleibende gelbe 
Liisung wurde mit Essigsilure schwach angesluert, mit Kupferacetat 
geftillt, der hellblaugrrine Niederschlag in Wasser verteilt mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt, f3triert und das Filtrat eingedampft. So wurden 
kleine, zu Warzen vereinigte Prismen erhalten, welche schwer in 
kaltem, leicht in heifsem Wasser, schwer in Ather sich loslich 
zeigten, bei 229 * schmolzen , also durch ihre Eigenschaften sich als 
Nicotinsaure zii erkennen gaben, was durch die Analyse bestiitigt 
wurde : 

0,121 g Subst. gaben 11,3 ccm N bei 120 C u. i G ;  mm Barom. 
Berechnet f i r  C, H6 NO,: 

N = 11,38 Proz. 
Gefunden : 
11.19 Proz. 

Die oben enviihnten, in den B h r e n  ausgeschiedenen Barytmlz- 
krystalle wurden zunilchst nur mit etwas sehr verdunnter EssigsXnre 
gewaschen, um etwa anhaftsndes Karbonat zu entfernen, und in roliem 
Zustande nsch dem "rocknen bei looo analysiert. 

0,3444 g Subst. gaben 0.3166 g BaSOI 
0,3454 B ,, 0,1703 g CO, u. 0,053 g H,O 
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Berechnet fiir C, IE, 0, Ba + H& : 
Ba = 53,30 Proz. 
C = 14,01 ,, 13944 D 

H = 1,56 ,, 1.71 ,, 

Gefunden: 
53,88 Proz. 

Da die Analyse zeigte, dds nicht vollig reines m a l o n s a u r e s  
B a r y u m  vorlag, wurde ein Teil des Salzes in Salzsaure gelost und 
mit Ather die frei gemachte S l u m  ausgeschiittelt. Beim Verdunsten 
des Athers hinterblieb die S h r e  in farblosen, stark sauer schmeckon- 
den Tafeln, welche leicht in Wasser, Alkohol und &her 16slich sich 
zeigten und bei 1300 schmolzen, also Malonsiiure waren, \vie anch 
die Analyse bestitigte: 

0,190 g Subst. gabea 0,2510 g CO, u. 0,0721 g H,O 
Berechnet filr C, H, 0,: 

C = 34,62 Proz. 
H = 3,84 I 4,02 ,, 

Gefunden: 
34,& Proz. 

Es zerfiillt, also das Dibromticonin in Methylainin,  Malon- 
s a u r e  und Nicot insaure.  

Fassen wir die Ergebniuue der h e r  mitgeteilteii Untersuchungen 
zusammen, so folgt daraus : 

1. Die in der Literatur vorhandenen Angaben, nus denen hat-te 
geschlossen werden konnen, dak  iin Nicotin eines der beiden Stick- 
stoffatome noch Wasverstoff enthat, d a b  also das Nicotin eine h i d -  
base ist, sind falsch. So die Angabe, dafs Renzoylchlorid mit Nicotin 
sich leicht vereinigt. Zwsr lal'st sich eine Verbindung von Nicotin 
mit einem No]. Benzoylchlorid darstellen, dieselbe ist aber weder 
als salzsaures Benzoylnicotin, noch als Chlorid des Nicotiniums auf- 
zufassen, weil sie durch verdiinnte Alkalien nicht verandert wird 
und noch basische Eigenschaften besitzt, so daQ sic mit Pikrinslure 
2. B. ein Salz liefert. Wahrscheinlich ist in dieser Verbindung das 
Chlor ehenso wie das Benzoyl mit Kohlenstoff verbunden. Dagegen 

2. zeigt das Nicotin alle Eigenschaften einer Nitr i lbase.  Es 
verbindet sich mit Alkyljodiden zu Salzen, welche sich wie vollig 
substituierte hmoniumsalxe verhalten. EY verbindet sich nicht (wie 
Imidhauen) init Benzolsulfoncblorid, nicht mit Essigskureanhydrid, 
eu liefert keine Nitrosoverbindung u. s. I. 

3. Das Nicotin ist ein Pyridinderivat. NicLt nur durch Oxydation 
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niit Kaliumbichromat und Schwefelsaure, mit SalpeterslSure, mit Kalium- 
permanganat liefert es bei Innehaltung der erforderlichen Bedingungen 
in fast der Berechnung entsprechender Nenge die PPyridincarbon- 
saure, welche Nicotinsaure genannt wird. 

H 
/c\ 

\N 

HC C.CO,H, 
! 

Hb CH 

soudern auch das in naher Beziehung noch eum Nicotin stehende 
Dibromticonin zerfiillt beim Erhitzen mit Alkalien in Nicotindure. 

4. D a s  z w e i t e  S t i  cks tof fa tom d e s  Nicot ins ,  d a s j e n i g e ,  
welches  n i c h t  im P y r i d i n r i n g  s ich  b e f i n d e t ,  i s t  m i t  M e t h y l  
verbunden.  Diem bisher nicht nur unbekannte, sondern geradezu 
als unmoglich betrachtete Thatsache folgt daraus, dafs sowohl das 
DibromcotininCloHIoBrz N20, als auch das Dibromticonin C,oH8Br2N,02 
beim Erhitzen mit Alkalien oder alkalischen Erden mit Leichtigkeit 
Xethylamin abspalten. Das Xicotin selbst zeigt zwar der Salxsaure 
und .der Jodwasserstoffsaure gegeniiber auch in sehr hoher Temperatur 
grofse Bestbdigkeit, woraus man schliefsen eu mussen geglaubt hat, 
dafs beide Stickstoffatome des Nicotins kein Alkyl enthalten ktinnten. 
Aber auch das Cotinin, dessen Dibromderivat beim Erhitzen mit 
Basen so leicht Methylamin abspaltet, zeigt Sluren gegeniiber grobe 
Bestbdigkeit. Aufserdem giebt B 1 a u l) in jiingster Zeit an, daft3 
das salzsaure Nicotin bei der trockenen Dostillation Chlormethyl 
abspalte. 

5. Aus der oben besprochenen Zersetzung der beiden Brom- 
derivate des Nicotins, des Dibromcotinins und des Dibromticonins 
mit Basen und mit Sliuren folgt, d a b  im Nicotin n e u n  an einander 
gebundene Kohlenstoffatome enthalten sein iniiusen. DOM das alle 
10 Kohlenstoffatome des Nicotins noch enthaltende Dibromcotinin 
zerfallt in eine Base C7 H, NO, Oxalsaure und Methylamin. Wenn 
wir fur den Angenblick nnr die Kohlenstoff - iind Stickstoffatome be- 
riicksichtigen, so haben wir als Spaltprodukte des Cotininv und da- 
mit auch des Nicotins: 

1) Berichte d. d. chem. Ges. 2G. 62s. 
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nnd 

den 
der 

1 1  + f c c  y 
Dagegen z e r f u t  das Dibromticonin in Ncotinuiiure. Malonstiurz 
Methylamin; also in die Teile 

0 

” +  T c c  
\ /  x 

Die beiden Zersetzungen sind aber iiur zu erkliiren. wenu in 
beiden gebromten Basen und im Kicotiii selbfit die Anordlluug 
Kohlenstoff- und Stickstoffatome ist : 

C 

I 

d c --NCH, 

N 
Nun aber geht aus den bisher bekannten Thatsachen hervor, 

dafs das Nicotia aller Wahrscheinlichlreit nach eine Nitrilbase ist. 
folglich muk der Stickstoff des NCH, mit noch einem Kohlenstoe 
verbunden sein. Ob dies Kohlenstoff 2 oder 3 oder 4 ist, I‘Sst sich 
ails den oben mitgeteilten Untersuchungen noch nicht rnit Sicherheit 
ermitteln und es sind Versuche im Gange. welche die Snfklarung 
auch dieses Punktes bezweclren. 

Es ist jedocli unmoglich, dafs der Stickstoff des NCH, init 
einem Kohlenstoff des Pyridinkerns in Verbindung sich befindet. 
denn sonst mtifste bei der Spaltung des Nicotins durch Oxydatiorr, 
ebenso bei der des Dibromticonins durch Basen eine Oxynicotin- 
sinre entstehen. 

Fiir das Nicotin ist folgende Forinel am ineisten wahrscheinlich: 
H 
C 

/ \  
.,” \. H H, 

HC C-C-C-CH.> 
I I  I 

CH, 
I CH X- --CH, HC 

I\ ‘ 
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Anfserdem konnten freilich noch die Formeln in Betracht 
kommen : 

H 
C 

H 
C 

\ H, H2 H c-c-c-c 
>CH2 

HC 
/'\ H, H 

HC' C-C-C-CH, 
I I I I  

HC CH N-CH2 
und 

HC CH JCH, 
' /  
'\ 

\, /' CH3 

N N 
Durch die Thatsache, d& das Ncotin eine zweisaurige Base 

ist, das Cotinin aber ebenso wie die gebromten Cotinine und 
Ticonine einsaurig, ist erwiesen, dafs der mit dem Methyl verbun- 
dene Stickstoff seine Basicitit eingebust hat, denn wie die Oxyda- 
tion des Dibromcotinins und des Dibromticonins lehrt, ist nur die 
mit dem Pyridinrest verbundene Gruppe C,H,NCH3 durch die Eiu- 
wirkung von Brom versndert worden und zwar beim Cotinin in 
C,H50 . NCH8, beim Ticonin in CIHBOZNCH,, nicht aber der Pyridin- 
kern selbst. Folglich mufs die bei dem gebromten Cotinin sowohl, 
als auch beim Ticonin noch vorhandene Basicitst dem Pyridyl 
zuzuschreiben sein. Eine Aufhebung der Basicitlit der einen Hslfte 
des Nicotinmolektils ist aber niir durch die Annahme zu erklliren, 
dafs iin Nicotin die Hdlfte C4H,NCH3 wie ein Alkylamin, im Cotinin 
aber die Hulfte C,H60NCH, wie ein Ssiureamid sich verhdt: folglich 
mufs das Ssuerstoffatom an dem mit dem Stickstoff verbundenen 
Kohlenstoffatom sich befinden. sodafs wir die Pormel des Cotinins 
auflosen lronnen in 

H 
C 
/ 

, \  

HC C-----C3H5. CO 
I I \ '  

HC CH \NCH, 
\, / 
N 

Ferner ist Folgendes zii erwagen. Das Cotinin selbst iut eine 
sehr liestandige Base. Sie kann ftir sich der Destillation nnterworfen 
werden, sie kann namentlich mit Salzsaure auf 2000 erhitzt werden, 
ohne wesentlich vertindert EU werden. Dagegen wird das Dibrorn- 
cotinin durch Salzsilure hei 160°. durch starkeBasen schon bei 100° 
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unter Abspaltung von Methylainin zersetzt. Folglich mufs dau 
Dibromcotinin sich im Gegensatz zum Cotinin verhalten, wie das 
methylied Imid einer zweibasischen Stiure, d. h. das eine Bromatoin 
mufH an dem zweiten, mit NCH, verbundenen Kohlenstoffatom sich 
hefinden. Wir ktjnnen also die Formel ftir das Dibromcotinin a d -  
liisen in: H 

C -- --C2H3Br. CO 
;\\\ 

HC 

HC CH CBr---NCH3 
I I I 

\ ’  

N 
\\’ 

es fragt sich nur, rnit welchem der beiden C des C,H,Br das CBr 
verbunden ist. Nun zerfallt daa Dibromcotinin unter dem E i d u f s  
von Sguren und Alkalien in eine Base C,€&NO, in Oxalsaure und 
in Methylamin. Wenn die Natur der Base C,H,NO mit Sicherheit 
hatte ermittelt werden ktjnnen, dann war die Konstitution des Dibrom- 
cotinins und damit des Nicotins vollstandig aufgeklart. Denn dime 
Base kann entweder C,H,N.CR,.CKO, der Aldehyd der Pyridyl- 
essigsiiure, oder C6H4N. CO . CH,, Methylpyridylketon sein. Im 
ersten Falle wttrde dns Dibromcotinin die Konstitution besitzen 

H H 
C C 

,/‘,\ 
~ H2 BrHBr 

HC’ c -c -c-C‘, 
I I ‘ ‘co 1 rlu I I I >CO oder wn C I s , 

N CH3 N CHJ 

iin zweiten Fall dagegen 
H 
C 

/’ \ Br H, 

I ‘ I  

\ / CH3 

HC C-C-C -CHBr. 
I 

HC AH k-co  
N 

WOM also, wozu hoffentlich die weiteren Verauche fiihren 
werden, die Natur der Base C7H7N0 aufgeklit  sein wird, wird 
die Konstitution deu Dibromcotinins und damit des Nicotins klar- 
gelegt sein. 
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Es kann jedoch jetzt schou als recht unwabrscheinlich erachtet 
werden, d d s  die Verbindung C7H7N0 der Aldehyd der Pyridyl- 
essigaiiure ist, denn alsdann miifste ihre Entstehiing aus dem Dibrom- 
cotinin in folgender Weise erfolgen: 

Bei der Annahme, das Dibromcotinin habe die Konstitution 

/\ H, BrHBr 1 I-c--c-c 
I \  i N--CO i 

\./ CH, fi 
wiirde die Spaltung, da doch Brom durch Hydroxyl ersetzt wird und 
NCH, dwch Eintritt der Elemente des Wassers von dein Ruste 
sich trennt, durch folgendes Schema anschaulich gemacht werden : 

H,OH HOH 

N 
d. h. es wiirde die Spaltung in der Gruppe -C(OH) -CHOH- so 
erfolgen, dds  zuniichst wegen der LosreXsung des NCH, OH sich 
hinzuaddiert, so dafs ftir einen Augenblick die Gruppe -C(OH)- 
CHOH- oder was dasselbe ist -CO-CHOE- vorhanden ist. 
Zwischen diese beiden C SOU aber H-0 Et so spdtend eintreten, dafs 
das H an das CO, das OH an das CH(0H) sich anlagert, eine An- 
nahme, welche nicht den geringsten Grad von Wahrscheinlichkeit 
besitzt, vielmehr mtihte das OH an dacl CO, das H an das CHOH 
sich anlagern und als Spaltprodukt die Pyridylessigsaure wco0* \ /’ 

N 
entstehen. 
Annahme, das Dibromcotinin habe die Konstit,ution 

Den gleichen Grad von Unwahrscheinlichkeit besitzt die 

H, HBr Br 
, / \ -  c-c----c 

!\co 
N 
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denn in diesem Falle miifste folgende Spaltung sich vollziehen: 

H,HOH OH 
./‘\,.-C-COEI + HC 

\ 
COOH + HsNCH, 

’\/ 
N 

d. h. es miirste auch hier wieder zwischen -HC(OH)--0- das 
H-OH so eintreten, d a b  das CO mit H,  das CH(0H) mit OH sich 
vereinigt, was gegen alle Regeln der hydrolytischen Spaltmg wire. 

Es ware aber noch eine weitere Moglichkeit filr die Konstitution 
des Dibromcotioins vorhanden, namlich 

/\ HBr H, Br 
/ \-c--c-c 

j )co 
N 

\ /  CH3 
\/ 
N 

Bei dieser Formel wtirde aber die Entstehung einer Verbindung 
C,H7N0 statt C7H9N0 gar nicht zu erklken sein, wenn man nicht, 
wozu vorlaufig ein zwingender Grund nicht vorliegt, anuehmen 
will, dafs die Base C7H7N0 lediglich einem Oxydationsprozek ihre 
Entstehung aus der Base C,HgNO verdankt. 

Es bleibt deshalb nur die dritte Formel, welche auch al!e bisher 
bekannten Thatsachen einfach zu erklgren vermag. 

Unter Zugrundelegung dieser wahrscheinlichsten dritten Kon- 
stitutionsformel wiirden im Dibromcot in in  bei der Zersetzung 
dnrch Basen die beiden Bromatome durch Hydroxyl ausgetauscht. 
aufserdem unter Aufnahme der Elemente des Wassers Methylamin 
abgespalten und zunkchst die Verbindung 

N 
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gebildet werden. 
fallen in 

Letztere aber wiirde bei ihrer Enhtehung zer- 

und CHO . CO,H, in Methyl-p-pyridylketon und 
Glyoxylsaure, welche selbstverstandlich sofort in 
Oxalsilure und Glycolsaure zerfallt. 

Das Dibromticonin wiirde die Konstitution 
besitzen : 

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

COH 

COOH 
+ )CHOH + CH, NH, 

d. h. es wtirde zunachst neben Nicotinsaure und Methylamin der 
Halbaldehyd der Tartronsaure entstehen. Letzterer aber mufs so- 
fort, wie aus den vielfiiltigsten Beispielen hekannt ist, sich um- 
lagern zu Malonsaure. Thatslchlich entstehen ja  bei der Zersetzung 
des Dibromticonins durch Basen Nicotinsaure, Malomilure und 
Methylamin. 

Das Monobromcotinin und das Monobromticonin haben, 

1) Ich machte an dieser Stelle darauf hinweisen, dafs ich in meiner 
vorlaufigen Mitteilung in den Berichten von den maglichen Nicotin- 
foimeln nur die wahrscheinlichste ge eben habe, uud dais Herr Blau  
sich veranlafst gesehen hat, die anferen beiden mSglichen Formeln, 
welche ich dort niche erwihnt habe, anzufiihren. Es lassen sich leicht 
Formeln aufstellen, schwieriger ist es , die experimentellen Belege 
zu liefern. 
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die Richtigkeit der Konstitutionsformeln fiir die dibromirten Basen 
vorausgesetzt. die Znsammensetzung 

/\ -&o \ Br 
-C - CH2 [ j I 9 2  und I >cHp 

N-CG 1 ) N-CO 
'\ ' CH, 

N L. 

d. h. es wird dasjenige Bromatom eliminiert, welches an dem nicht 
mit NCH, verbnndenen 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 Gegensrttz zum nicbt bromierten Cotinin. 

Was endlich die Konstitution der beiden Verbindungen CB H, NO, 
und CD HI1 NO4 betrifi, so erscheint die Annahme kaum zultissig, 
d a b  das Erstere das ,Apocotinin" CDHDN08, etwa als Lacton des 
Zweiten, der ,Pyridyldioxybuttere&ure" aufzufassen wbe. Vielmehr 
scheint daa Apocotinin seine Entstehung dem vorher gebildeten 
Monobromcotinin zu danken, so d a k  seine Konstitution 

- c o - c H 2 - c ~ - ~ ~ z ~  tft:i~E; 
co 

\/' 
K 

+ 2 H 2 0 =  

wtire: \/ 
N 

I 
COOH 

N 

OH Hz H2 
+ XH2CH3.HBr 

oder = 0--co 
\I' 
M 

Schwieriger ist es, die Konstitution der Pyridyl3ioxybutters&Inre 
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zu erkennen. 
die Bildung von Monobromticonin vorhergeht, wir haben also 

,/\, Br 

Freilich ist es sicher, dafs auch bei ihrer Entstehung 

,,’ \ - C - C O - C ~  

Durch die Wirkuug des Alkalis wird vielleicht zuntbchst Methyl- 
nmin abgespalten und der E6rper 

‘../ 
N 

erzeugt, welcher durch den Einflufs nascierenden Wmserstofia 
S&W3 

in die 

CH(0H)- CH(0H)- CHZ-CO& 

‘\/ 
tibergefuhrt wird. Eine solche Saiire miifate sioh aber durch die 
Leichtigkeit, in ihr Lacton tiberzugehen, auszeicbnen. Es kann aber 
auch, wie schon oben erwilhnt worden ist, dwch die Einwirkmg des 
Alkalis aus dem Monobromticonin das Brom durch OH und das 
NCR, durch 0 ersetzt, also zunlichst das Lacton gebildet worden 
sein : 

/’\ - C(0H)-CO-CH, 
I I I  I 

I co I lo--- I 

\ /  
6 

welches freilich durch die Wirkung des Alkalis zur Stiure aufge- 
spalten, dann aber bei der weiteren Verarbeitung wieder in das 
Lacton zurtickverwandelt worden ware. Diese Sliure aber wtirde durch 
die hydrierende Wirkung der Fliissigkeit in die Hexahydrover- 
bindung. 
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in das Piperidinderivat iibergefiihrt , welches jedoch C9 Hi3 NO4 zu- 
sammengesetzt ist. Letztere Annahme besitzt freilich weit geringere 
Wahrscheinlichkeit. Sptitere Versuche sollen uber die wirkliche Kon- 
stitution Aufklarung geben. 

Ich hoffe deinntichst sowohl durch weitere Untersucliung des 
Nicotins als auch durch Spaltung des Piperidinringes in dein durch 
Hydrierung aus dem Nicotin zu erhaltenden Hexahydronicotin oder, 
wie soeben durch B l a n  nnchgewiesen worden ist, Octohydronicotin. 
die Konstitution des Nicotins vollig aufzukliiren, teile aber schon jetzt 
die gewonnenen Resultate mit, weil bei der Schwierigkeit der Unter- 
snchung die Arbeit nur sehr langsam fortschreitet. 

Ueber einige Dcrivrtte des Digitogenins. 
Von H. K i l i a n i .  

(Eingegangen am 19. Mai 1893.) 

Bei der Spnltnng dos Digitonins, Cn H46 Old, durch verdtinnte 
Salzsiiure entsteht neben Dextrose nnd Galactose das in Wasser un- 
losliche Digitogenin, C,, H,, 0,. Behandelt man dieses in Eisessig- 
Losung mit Chromsaure, so wird es in die einbasische Digitogensiiure. 
CI4 H2, 04, veiivandelt nnd aus let$zterer gewinnt man durcli weitere 
8:iuerstoffzufuhr inittelst alkalivcher Permanganatlosung die ebenfalls 
einbasische Digitsliure Clo HI, 0,. 1) 

Hiernach hatte es den Anschein, als oh Digitonin, Digitogon- 
&hire und Digitsiiure das gomeinschaftliche einwertige Radilrnl 
C, H15 0, enthielten. wie dies folgende Formeln veranschaulichen. 

Digitogenin Cv HI5 0, . C, Hv 0 
Digitogensiiure cs Hi5 o2 . c4 H6 . CO& 
Digits!iure Cs HI, 0 2  . C02H 

1) Ber. chem. Ges. XXILI 1555. - SXIV.  339 u. 3951. Dieses 
...rchiv Bd. 230. S. 261. 


