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sitzen. Es liegen also wahrscheinlich zwei stereochemische Modifica- 
tionen von Camphocarbonsiiurephenylhydrazid vor , was bei einem 
Campherderivat nicht Wunder nehmen kann. 

Gegeniiber starker Salzsaure verhalten sich beide Kiirper gleich. 
Sie 16sen sich darin beim Aufkochen leicht, und nach wenig Minuten 
scheidet sich plotzlich und massenhaft eine weisse, krystallinische 
Substanz aus, aus Alkohol umkrystallisirbar, vermutblich das salzsaure 
Salz des entsprechenden Pyraeolons. 

Sobald die Untersuchung dieser Verbindungen weiter fortge- 
schritten sein wird, sollen detaillirtere Mittheilungen folgen. 

H e i d e l b e r g ,  im Januar  1893. 

69. A. Pinner: U e b e r  Niootin. Die Constitution des Alkalo’ids. 
( \‘orgetragen vom Verfasser am 9. Januar.) 

[V. M i t t h e i l u n g . ]  
Vor einigen Monaten habe jch tler Gesellschaft mitgetheilt 

(diese Berichte 2 5 ,  2807), dass bei der Einwirkung von Brom aof 
Nicotin je nach den Versuchsbedingungen zwei gebromte Producte 
entstehen, von denen das erstere bereits vo11 H u b e r  (Ann. d. Chem. 131, 
237), wenn auch auf unpraktischem Wege, dargestellt und &her unter- 
sucht worden war. Ich habe damals nachgewiesen, dass der Verlauf 
der Reactioo in der Weise sich vollzieht, dass j e  10 Atome Brom auf 
1 Mol. Nicotin einwirken und 6 Mol. Rromwasserstoffstiure entstehen, 
wahrend 2 Br in das Mol. des Nicotins eingehen, zwei andere mit der  
gebrornten Base lose verbunden sind. Da Hr. H 11 b e r dem Brom- 
product die Formel CloI-Tl~RrzN:, . H Br . Br2 beilegte und dasselbe 
als Perbromid des D i b r o m n i c o t i n s  auffasste, so habe ich, in der 
Annahme, die von H u b e r  mit der freien Base ausgefiihrten A m -  
lysen seien einigermaassen verllisslich und nur in Bezug auf den 
Wasserstoffgehalt nicht richtig interpretirt, uin diese Formel mit den 
ron mir gefiindenen Thatsachen in Einklang zu bringen, die Zusamrnen- 
setzung Clo Hs Brr Na . H Br . Brg , gemass der Gleichung: Clo Hi4 Na 
+ 10 Br = CloWsBr2N?. H I h .  Brt, + 5 HBr angenommen, m m a l  
d a  jch bei verschiedenen Analysen dieaes BPerbromidsc stets weniger 
Wasserstoff gefunden habe, als die H u b e r’sche Formel verlangt. 
Allein im weiteren Verlauf der Untersochnng bin ich wegen mancher 
eigenthiimlichen Erscheinungen genothigt gewesen, auch die v o ~ l  H u b e r  
benutzten Analysenresultate der freien Base anzuzweifeln. Ich habe 
deshalb die freie Base und aus derselben mehrere Derivate dargestellt 
und darchanalysirt. Hierbei hat es sich heraiisgestellt, dass die ge- 
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bromte Base nicht CloHgBr2N2, sondern CloHloBraNaO ist, also um 
HzO reicher als von mir friiher angenommen worden ist. 

Bei der Einwirkung von Brom auf Nicotin entstehen z w e i  Brom- 
derivate : 

1) CloHmBrz Na 0 . H Br3 und 2) CIO Hs Brz N2 0 2  . H Br. 
Die Reaction erfolgt im ersten Fal l  nach der Gleichung: 

CioH14Nz f 10 B r  + HzO = CloHloBraNzO . HBr3 + 5 HBr, 
im zweiten Fall nach der Gleichung: 
c11~H14Nz + 12 Br + 2 Ha0 = CloHsBr2NzOa. H B r  + 9 HBr. 

Es ist mir nicht gelungen, aus dem Perbromid der ersten Base 
die zweite darzustellen. 

Da die ziemlich sichergestellte Constitution der beiden gebromten 
Basen, die friiher von mir gewahlte Bezeichnung derselben als  Dehy- 
dronicotin nicht gerechtfertigt erscheinen Iasst, mochte ich, om den- 
selben, da  sie den Ausgangspunkt fiir eine grossere Reihe von Derivaten 
bilden, einfachere Namen zu ertheilen, die Verbindung C1oHloBr2N20 
als D i b r o m c o t i n i n ,  die Base CloHsBraNzOt als D i b r o r n t i c o n i n  
bezeichnen. Die Namen 3 Cotinin a (fiir die bereits dargestellte, im 
Folgenden beschriebene Base Cia HIS N2 0) und ,Ticonin (fiir d ie  
noch nicht bekannte Clo Hlo Nz 0 2 )  sind, wie leicht zu erkennen ist, 
dwch Umstellung der Silben des Wortes BNicotinc gebildet. 

Durch Zinkstaub werden beide Basen reducirt. Genauer unter- 
socht ist bis jetzt die Einwirkung von Zink auf Dibromcotinin in 
s a u r e r Liisung, wobei das Brom vollstandig durch Wasserstoff er- 
setzt und C o  t i n  i n  erzeugt wird, und die Wirkung des Zinkes auf 
eine a 1 k a 1 i s c h e Losung des Dibromticonins, wobei in der KSlte 
M o n o b r o m t i c o n i n  Clo H9 Br Na 0 2  gebildet wird, wlihrend in der 
Warme M e t h y 1 a m i n und eine Saure Cg H11 NO4 entsteht: 
CloHsBrzNa02 + 2 H20 + 6 H = CH5N + CgHllN04 + 2 HBr. 

Fiir die Aufklarung der Constitution des Nicotinmolekiils ist die 
Zersetzung der beiden gebromten Verbindungen durch Basen ent- 
scheidend geworden. Hierbei entstehen aus dem D i b r o m  c o t i n i n  
CloHloBnNzO: 

I )  Methylamin, 2) Oxalsaure, 3) die Verbindung C~E-ITNO, (wahr- 
scheinlich das  /3-Methylpyridylketon, C5H4N . CO . CH3, welchee von 
C. E n g l e r  und W. R i b y  I) beschrieben ist). 

Aus dem D i  b r o m t i  c o n i n  Clo Hs Brz Nz 0 2  entstehen: 
I) Methylamin, 2) Malonsaure, 3) Nicotinsaure. 

Aus diesen Thatsachen lasst sich die Constitution des Nicotins 
in folgender Weise ableiten. 

1) Das Nicotin muss, wie schon durch friihere Untersuchungen 
festgestellt worden ist, ein Pyridinderivat sein, 2) das zweite Stick- 

*) Diese Berichte 22, 597. 
I!)* 
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stoffatom im Nicotin muss mit Methyl verbunden sein, folglich ist es 
unmijglich, dass das Nicotin von einem Dipyridin sich herleite. 

Da 3) in dem einen Falle neben Methylamin O x a l s a u r e  C2H204 
und die Verbindung C7 H7 N O  entstehen, im anderen dagegen nebeu 
Methylamin M a l o n s a u r e  C ~ H 4 0 4  und die Nicotinsaure CsH5 N o t ,  
so  folgt, dass die drei Bruchstiicke: 

C 
C"C. C .  C, -C. C--, -N.CH:j, I 1  
C \ / C  

N 
welche aus CloHloBrnN2O sich bilden, so zusam mengehoren, dass der 
Kohlenstoff der Oxalsaure am letzten Kohlenstoff des C, H? N 0 sich 
befinden muss, denn sonst ware es nicht miiglich, dass BUY CloHgRraN202 
Nicotinsaure und Malonsaure sich b'ilden, also die Bruchstlcke: 

".C-, - C . C . C - ,  -N.CB,+ I I  
\ /  

N 
Folglich haben wir im Nicotin die zusammenhangende Gruppe: 

N C 
Nun sprechen aber alle bisher bekannten Thatsachen dafiir, dass 

das Nicotin eine biteltiare Base ist, folglich wiirde die Constitution 
desselben sein : 

H 
H Hz 

HC,/\C--C-C 

d. h. das Nicotin wiirde ein Condensationsproduct von Pyridin mit 
Methylpyrrolidin sein. 

Es sei jedoch gleich hervorgehoben, dass aus meinen Versuchen 
lediglich die Gruppirung der Kohlenstoffatome und das Vorhanden- 
sein des NCH3 mit Sicherheit hervorgeht, dass demnach die Ver- 
theilung der Wasserstoffatome nicht ebenso sichergestellt iat. Denn 
es wPre immerhin denkbar, wenn auch nicht wahrscheinlich, dass ein 
theilweiser hydrirter Pyridinring im Nicotin sich befindet und durch 
die Einwirkung von Brom zum Pyridin oxydirt wird. Man kijnnte 
vielleicht die leichte Oxydirbarkeit des Nicotins , sein leichtes Ver- 
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harzen, und sein erheblkhes DrehungsvermFgen auf eine Verbindung 
eines theilweise hydrirten Pyridins mit einem theilweise hydrirten Me- 
thylpyrrol deuten. Das wiirde erst durch weitere Versuche zu be- 
statigen sein. 

Gegen die Auffassung des Nicotins ale hydrirtes Pyridylmetbyl- 
pyrrol kiinnen folgende zwei Thatsachen angefiihrt werden. 1. Es 
ist L a i b l i n  durch Erhitzen von Nicotin mit Salzsiiure auf 200O nicht 
gehngen, eine Methylgruppe aus dem Alkaloi'd abzuspalten. Ich selbst 
habe bei 127 O siedende Jodwasserstoffsaure mit Nicotin auf 200O er- 
hitzt, ohne Jodmethyl zu erhalten. Allein abgesehen davon, dass 
dieser negative Beweis fur das Fehlen von Methyl am Stickstoff bei 
weitem nicht den positiven Beweis, dass die erwahnten Bromderivate 
des Nicotins bei der Zersetzung durch Basen in verhaltnissmassig 
niederer Tempcratur die berechnete Menge Methylamin, keine Spur 
von Ammoniak liefern, also siclier das zweite Stickstoffatom mit hfe- 
thy1 verbunden enthalten, entkrgften kann , babe ich auch den Nach- 
weis zu liefern vermocht, dass die Nichtabspaltbarkeit des Methyls 
vom Stickstoff durch Sauren bei 2000 keineswegs den Schluss erlaubt, 
dass im Nicotin kein -NCH2 vorhanden ist. Denn wie bereits er- 
wahnt, gelingt es aus der Dibrombase CloHloBraNaO leicht des Brom 
zu entfernen und die Base 4 0  HlaNa 0 zu erhalten. Diese Base 
aber wird auch durch concentrirteste Salzsaure bei 180 - 200° nicht 
verandert, obwohl sie doch unstreitig ebenso wie die bromhaltige 
Base den Methylaminrest enthalt. 

2.  Durch Reduction von Nicotin in alkoholischer Losung mittels 
Natrium hat L i e  b r e c h t eine Base (2x0 Hzo Nz erhalten, welche zwei 
Nitrosogruppen aufzunehmen vermag, also eioe Diimidbase ist. Aber 
abgesehen davon , dass bei kraftiger Reduction sich vielleicht der 
zweite Ring Fffnet, ist diese Nitrosoverbindung sehr wenig untersucht 
und nicht vollig analysirt worden. Wenn auch vorlaufig an der Rich- 
tigkeit der Angaben von L i e b r e c h t nicht zu zweifeln ist, i s t  
es doch nothwenciig , diese Verbindung nochmals und eingehender 
zu studiren. Mit Versucben nach dieser Richtang hin bin ich be- 
schaftigt. 

Naher untersucht sind vorlaufig die beiden Bromderivate des 
Nicotios, deren Reductionsproducte und deren Verhalten gegen Basen 
und Sauren. 

D i b r o m c o t i n  i n. 
Wie schon friiher mitgetheilt, erhalt man auf Zusatz von Krom, 

welches zweckmassig mit der 2.-3 fachen Menge SO procentiger Essig- 
aaure verdiinnt is t ,  zu einer essigsaurcn Liisung von Nicotin nacb 
1-2 tagigem Stehen chromrothe schone Krystalle, welche in der Ana- 
lyse die Zahlen geliefert haben (vergl. a. a. 0.). 



C = 20.65, 21.21, 21.09 pCt. 3 
H = 2.08, 2.11, 2.01 
Br = 69.61, 70.02, 67.10 << 
N = 4.95, 4.53 << 

Da, wie oben bemerkt, H u b e r,  welcher diese Krystalle zuerst 
durch Zusatz von Brom zu einer atherischen Nicotinlosung erhaltea 
bat, aus seinen Analysen, namentlich aus der Analyse der freien Base 
die Formel C1, Hlz Br2 NZ . H B r  . Brz berechnet bat ,  habe ieh friiher 
trotz der schlecht stimmenden Zahlen der Verbindung die Formel 
Cio Brz Nz . H Rr . Brz gegeben. Allein ich habe mich nicht nur 
iiberzeugt, dass die freie Base die Zusamrnensetzung Clo Hlo Br2 Nz 0 
besitzt, sondern dass dieses Perbromid s o f o r t  gefallt wird, wenn 
Brom zur wiisserigen Losung des bromwasserstoffaauren S a k e s  der 
Base hinzugefiigt wird. Das Perbromid Clo Hlo Br2 NB 0 . H B r  . Bra 
verlangt folgende Zahlen: 

Bereohnet C 20.87, H 1.91, Br 69.26, N 4.87 Proc. 
Dieselben stimmen mit den von mir gefundenen gut iiberein. 
Ebenso stimmen die Zahlen, die das bereits friiher und nun noch- 

mals analysirte Pikrat  geliefert hat, auf die F o r ~ a e l  Clo HloBrZNzO 
Cs Hz (NO213 OH: 

Gefunden : Berechnet : 
c = 34.66, 33.72, 34.10, 
H = 3.21, 2.47 2.31 
Br =- 28.88, 28.42 
N = 12.55, 12.42 

Die f r e i e  B a s e ,  CloHloRrzNzO, hat  H u b e r  aus dem Per- 
bromid direct durch Alkali dargestellt und giebt an, dass dieselbe 
in hohem Maasse empfindlich gegen Alkali sei. Allein diese Me- 
thode ist wenig geeignet, die Base in reinem Zustande zu liefern, d a  
die Alkalien aus dem Perbromid unterbrornigsaures Salz erzeugen, 
welches oxydirend wirkt. Man erhalt die Base sehr leicht, wenu man 
dab Perbromid ziinlichst mit wassriger schwefliger Saure versetzt, die 
Losung wenn niithip filtrirt, und mit Kali- oder Natronlauge, besser 
[nit Kaliumcarbonat alkalisch macht. Es fallt ein zunachst harziger 
Niederschlag, welcher sich nach kurzer Zeit in schone Krystalle um- 
wandelt. Aus sehr verdiinntem Alkohol umkrystallisirt bildet die 
Rase schone, farblose, lange Prismen, welche schwer in kaltem Wasser, 
ziemlich leicht in heissem Wasser und i n  kaltem Alkohoi, sehr leicht 
i n  heissem Alkohol, ziemlich schwer in Aether sieh 18sen, unter 
kochendem Wasser schmelzen , in trocknem Zustande aber erst bei 
1250 scbmelzen. In  etwas hoherer Temperatur zersetzen sie sich 

1) Es sin2 fir das Perbromid und dessen niichste Derivate die Analpen- 
resultate iibersichtlichcr gesetzt aorden, weil es sich hier urn Richtigatellung 
fruherer falsoher Angaben und Hervorhebung dieeer Analysen handelt. 

-~ . ~~~ 
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anter Hinterlassung schwer verbrennlicher I-Cohle. Bei langerem 
Kochen mit Wasser zersetzen sie sich. Durch verdiinnte Alkalien 
wird die Base nicht mebr versndert als durch Wasser. 

Gefunden : Ber. fur CloHloBrz NZ 0 
C = 36.11, 35.84 35.93 pct. 
H = 3 . 3 ,  3.23 2.99 (( 

N = 8.41 8.38 
Br = 45.16, 47.79 47.90 (< 

Das C h 1 o r h y d ra t ,  CloHlo Br2 N2 0 . H C1, durch Neutrdisiren 
der Base mit Salzsaure dargestellt, bildet in Wasser sehr leicht 10s- 
liche Nadeln , welche beim Erhitzen , naiiientlich wenn noch etwas 
freie Skure ihnen anhaftet, tiefblau sich farben. 

Gef. Proc.: C1 9.87; ber. Proc.: C1 9.55. 
Das P l a t i n s a l z  ist schon friiher beschrieben worden. 
Der Platingehalt ist damals gleich 18.08 pCt. gefunden worden, fiir das 

Salz, (CloHloBrzNzO. HCl)a.  Pt Clr, berechnet sich lS.O1 pCt. 
Wie aus den rerschiedenen Salzen hervorgeht, ist die Base im 

Gegensatg zum Nicotin selbst einsaurig. Daher vereinigt sie sich auch 
nur mit e i n e m  Molekiil Jodathyl zu einem Jodmethylat, wahrend das 
Nicotin sich stets mit zwei Molekulen Methyljodid vereinigt. 

Lost man die Base CloHloBrzNzO in etwa 4 Theilen Methyl- 
alkohol, setzt im Ueberschuss Jodmethyl zur L6sung und lasst 
24 Stunden bei gePvohnlicher Temperatur stehen, so krystallisirt i n  
ochonen Prismen das J o d m e t h y l a t ,  CloHloBraNzO. CH3J heraus. 
Es ist sofort rein. Es ist in kaltem Wasser ziemlich schwer liislich 
und schmilzt unter Zersetzung bei 175O. 

Gefunden 

J 26.50 26.68 (( 

Ber. fiir CIO HioBraNI 0 . CH3 J 
N 5.74 5.88 pct. 

,Wit negativem Erfolge wurde eine Reihe von Versuchen aus- 
gefiihrt, um zu ermitteln, ob der Sauerstoff in Form von Hydroxyl 
oder von Carbonyl in dem Molekul enthalten ist. Es konnte weder 
eine Benzoyl-, noch eine Acetylverbindung dargestellt werden. I n  
gleicher Weise lieferte negative Resiiltate die Einwirkung von Hydroxyl- 
amin und Phenylhydrazin. Es wird in beiden Fallen bei hiiherer 
Temperatur tiefgreifendere Zersetzung unter Eliminiruug der  Br om- 
atorne bewirkt. 

Dagegen koniiteii leicht die beiden Bromatome durch Wasserstoff 
ersetzt und so die Base CloH12N20, das C o t i n i n ,  gewonnen werderi. 

Zur Darstellung des Cotinins wurde das Perbromid CloHloBr2NaO 
. HBr . Bra mit verdunnter SalzsCure iibergossen und in kleinen Por- 
tionen Zinkstaub eingetragen. Unter Erwiirmung verschwinden nach 
und nach die rotheri Rrystalle des Perbromids. Wenn diese Er- 
wiirmung sehr kraftig wird, so scheint die Reduction weiter zu gehea  
und Nicotin selbst zu entstehen. Wenigstens wurde j e d e  s m a l  bei 
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der Reduction in sehr kleiner Menge Nicotin unter deu Reductions- 
producten anfgefunden, nur ein Mal, als die Reactionsmasse langere 
Zeit im Wasserbade erhitzt worden war, so dass reicbliche Wasser- 
stoffentwicklung eintrat, wurden etwa 10 pCt. der berechneten Menge 
Nicotin erhalten und als Pikrat analpsirt. 

Das Reactionsproduct wurde nach 24stiindigem Stehen v o n  iiber- 
sehiissigen Zink abfiltrirt, mit Natronlauge bis zur stark allralischen 
Reaction versetzt und im Wasserdampfstrom destillirt. Hierbei ging 
das entstandene Nicotin hber, welches in der Weise gewonnen wurde, 
dass das Destillat mit Salzsaure angesauert, abgedampft und dann 
mit Pikrinsaure gefiillt wurde. Das gewonnene Pikrat schmolz bei 
I1 9 O und lieferte die fiir Nicotinpikrat berechneten Werthe: 

Gefunden: C = 42.15, H = 3.39, N = 18.06 pCt. 
Berechnet: C = 42.6, H = 3.2, N = 17.9 << 

D e r  nach Entfernung des Nicotins bleibende alkalische Riickstand 
wurde mit Chloroform ausgeschfittelt (da Aether stets nur Spuren 
Ioste), aus dem Chloroforrnauszug das Chloroform verjagt nnd der 
Riickstand am besten im Vacuum destillirt. 

So wurde eine farblose, bei gewohnlichem Druck bei 330° unter  
kaum nennenswerther Zersetzung, i m  luftverdlinnten Raum (250O bei 
150 mm Druck)  vijllig ohne Zersetzung destillirende, als Oel iiber- 
gehende, nach kurzer Zeit aber bu  einer strahlig- krystallinischen 
Masse erstarrende und dann bei 50 O schmelzende Base erhalten, 
welche leicht liislieh ist in Wasser, Alkohol, Chloroform, Aceton, 
schwerer in concentrirten Laugen, und einen eigentbiimlichen schwachen 
Geruch besitzt. 

Gefunden : Ber. fur CloHlaNsO: 
C = 67.60 68.18 pCt. 
H = 6.S7 6.52 <( 

N = 16.00 13.91 c 

Einfaehe Salze des Cotinins konnten nicht in krystallisirtem Zo- 
stande erhalten werden. Sowohl das Chlorhydrat als das Brom- urid 
Jodhydrat bildeten einen amorph erstarrenden, sehr hygroskopischeu 
Syrup. Dagegen bildet das P l a t i n s a l z ,  (CloHlzNzO. HC1)2PtC4, 
prachtvolle, gelbrothe Prismen, die ziemlich schwer in Wasser liislich 
sind und bei 220O untar Verkohlung schmelzen. 

Gefunden: Ber. fur (CloHlsNqO. HCl)2PtC'l4: 
C = 31.44 31.54 pCt. 
H = 3.75 3.42 (( 

N = 7.24 7.36 6 

Pt = 25.54 25.56 <( 

Das Cotinin besitzt eine bemerkenswerthe Bestandigkeit. Weder 
durch. Erhitzen mit Barythydrat, noch m i t  s t i r k s t e r  S a l z s a u r e -  
l o s u n g  auf 180° konnte es verandert werden. 
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Z e r s e t z u n g  d e s  D i b r o r n c o t i n i n s .  Es ist bereits in der 
friiheren Abhandlung mitgetheilt worden, dass beim Erhitzen der di- 
bromirten Base mit Baryomhydrat Methylamin und Oxalsaure entstehen. 
Eine dritte Verbindung, und zwar die wichtigste, zu isoliren gelang 
nicht. Stets wurden dunkelbraune Schmieren erhalten, aus denen 
trotz vielfacher Versuche eine einheitliche Substanz zu gewinnen 
nicht gelang. 

Mit etwas besserern , wenn auch nicht v6llig zufriedenstellendem 
Erfolg wurde die Zersetzung des Dibromcotinins durch Sauren, so- 
wohl durch Schwefelsiore als auch durch Salzsiiure bewirkt i). 

1. D a s  Perbromid des Dibromcotinins wurde rnit etwas mehr 
a19 der berechneten Menge wassr iepr schwefliger Saure reducirt und 
die fast farblose Losung mit so \ 1121 concentrirter Schwefelsaure rer- 
setzt, dass eine etwn 40procentige Saure resultirte. Diese Flussigkeit 
wurde 2-3  Stunden im Paraffinbade i m  ogenen Gefass auf 130 his 
140" erhitzt, alsdann nach Verdunnnng rnit Wasser rnit Natronlauge 
alkalisch gemacht und destillirt, so lange das Destillat alkalische Rc- 
action zeigte. Das Destillat wurde rnit Salzsiure angesauert, ab- 
gedampft, der trockene Ruckstand mit concentrirter Natronlauge ver- 
setzt und rnit Aether aufgenommen. Die atherische Lasung wurde 
jm Wasserbade abdestillirt, wobei Methylamin iiberging (darch das 
Platinsalz als solches identificirt), wabrend ein geringer oliger Riick- 
stand blieb, welcher schwer in Wasser, sehr leicht in Salzsaure 16s- 
lich sich zeigte und in Salzsaure geliist uad mit Plntincblorid versetzt 
wurde. Es schied sich ein geringer, kaum krystallinischer, hei 2600 
noch nicht schmelzender Niederschlag ab ,  welcher abfiltrirt wurde. 
Das F i l t r a t  liess im Vacuum prachtvolle gelbrothe, aus flachen 
Nadeln bestehende Krystalldrusen sich ausscheiden, welche in Wasser 
ziemlich lricht Iiislich sind und bei 193 unter Zersetzung schmelzen. 
111 der Analyse eeigten sie sich als das Platirisalz der Base C T H ~ K O :  

Rer. f u r  ( C I H ~ N O .  HC1)2PtCle Proc.: C 25.81, H 2.46, Pt 29.55; 
gef. Proc.: C 25.70, H 2.77, Pt 30.00. 

2.  Das Perbromid, C ~ O  Hlo Brz Nz 0 . HBr . Brz, wurde rnit der 
berechneten Meuge Nstriumsulfit und mit rauchender Salzsaure ver- 
setzt und 10 Stunden lang im geschlossenen Rohr auf 150° erhitzt. 

l) Es sei hervorgehoben, dass bci diesen Versuchen das durch schweflige 
Szure reducirte Perbromid mit der Siiure erhitzt und alsdann das Reactions- 
product mit Alkali versetzt und deskllirt wurde. Hierbei scheint die Zer- 
Iegung doch zum Theil durch das Alkali bewirkt worden zu sein, ausserdem 
hat jedenfalls das Alkali das entstandene Keton zum grossten Theile verharxt. 
Daher ist die sehr geringe Ausbeute an Keton leicht zu erklaren. Die Ver- 
suche, bei ivelchen das Dibromcotinin mit Salzsaure zersetzt wurde, ohne dass 
eine Destillation mit Alkali darauf folgte, haben , wie spgter beschrieheu 
werden mird, ein anderes Resultat ergeben. 



In  den Rohren zrigte sich beim Oeffnen etwas Druck. Die tief 
braunschwarze Fliissigkeit wurde verdampft, der Riickstand mit Xa- 
triumcarbonat alkalisch gemacht und destillirt , so lange das Destillat 
alkalisch reagirte. Das mit Salzsaure angesauerte Destillat wurde in 
derselben Weise behandelt wie irn vorhergehenden Falle und dabei 
wiederum Methylamin, dnneben aber auch Ammonialr erhalten, welches 
durch die Einwirkung der Salzsaure auf das Dibromcotinin bei der 
hohen Temperatur entstanden war. Ausserdern aber wurde in sehr 
geringer Menge ein Oel als Destillationsriickstand der atherischen 
Losung erhalten, welches in das Platinsalz verwandelt, genau dasselbe 
Platinsalz lieferte wie dns vorher beschriebene. Bei der Analyse 
lieferte dasselbe folgende Zahlen: 

Ber. fiir (CiHiNO. HC1)gPtCle Proc.: N 4.30, Pt 29.88; 
gef. Proc.: N 4.31, P t  29.90. 

Es ist wohl jetzt durch die von einander unabhangigen beiden 
Analysenresultate als feststehend zu betrachten, dass neben Methyl- 
amin (und Oxalsiure) die Verbindung C7 Hr NO, jedenfalls !3-Methyl- 
pyridylketon, entsteht. 

~. 

D i b r o m t i c o n i n .  
Von dern Dibrornticonin ist in meiner letzten Mittheilung ausser 

der freien Base nur das Bromhydrat beschrieben worden. Zur naheren 
Kennzeichnung hebe ich einige weitere Salze dargestellt. 

Das C h l o r h y d r a t ,  C ~ o H ~ B r ~ N z O ~ .  H C l ,  wurde aus dem Brom- 
hydrat durch frisch gefalltes Chlorsilber dargestellt und bildet farb- 
lose Nadeln, die schwer in kaltem, leicht in heissern Wasser, sehr 
schwer in  Alkohol loslich sind und oberhalb 200° ohne zu schmelzeu 
sich schwarzen. 

Ber. 9.23, gef. 9.27 pCt. C1. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  ( C l o N s B r ~ N 2 0 2 .  HCl)?PtCI, ,  scheidet 

sich langsam aus der mit Platinchlorid versetzten Losung des Chlor- 
hydrats in zii Warzen vereinigten gelben Prismen aus, die sehr wenig 
in Wasser liislich sind, beim Erhitzen bei etwa 230° sich zu verfarben 
beginnen, bei ca. 240° zusamrnensinterti und, indem sie immer duiikler 
sich farben, auch bis 250° erhitzt nicht schmelzen. 

Ber. 17.60, gef. 17.58pCt. Pt. 
Das P i k r a t ,  CloH8Br202N2. CgHz(NO&,OH, wird am besten 

durch Zusatz von Pikrinsaurelosung zur warrnen wassrigen Losung 
des Bromhydrats dargestellt und scbeidet sich in kleinen gelben 
Wadelcben aus, die kaum in kaltem, sehr schwer in heissem Wasser 
sich losen, bei ca. 22U0 sich braun farben und bei 235" unter heftiger 
Zersetzung schmelzen. 

Ber. fur C l o H p B r ~ N ~ O ~ .  C6& N307 Proc.: C 33.28, H 1.91; 
gef. Proc.: C 33.03, H 2.22. 
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Die R e d u c t i o n  des Dibromticonins vollzieht sich nicht so glatt 
wie die des Dibromcotinius. Zinkstaub wirkt sowohl bei Anwendung 
saurer als auch alkalischer Liisung der  Base n u r  in der Kiilte ledig- 
lich entbromend ein. Aber bemerkenswerther Weise wird in diesem 
Falle nur e i n  Bromatom durch Wasserstoff ersetzt und M o n o -  
b r o n r t i c o n i n ,  CI0HgBrNzO2, gebildet. I n  der Warme dagegeu 
findet bei Anwendung alkaliscber Lbsung Abspaltung von Methylamin 
statt und es entsteht eine Saure CgH11N04. 

Um das Dibromticonin in der Kalte mittels Zinkstaub zu redu- 
ciren, ist bei der grossen Schwerloslichkeit der Salze desselben in 
sauren Fliissigkeiten und bei der leichten Bildung von noch weniger 
lbslichen Zinkdoppelsalzen n u r  eine alkalische Liisung der Base ge- 
eignet. Man lost bromwasserstoffsaures Dibromticonin in etwa der 
8- lOfachen Menge 15procentiger Kalilange a d ,  fiigt in kleinen An- 
theilen, so dass die Flussigkeit sich nicht erwarmt, Zinkstaub hinzu, 
und sobald Wasserstoffentwicklung sich zu zeigen beginnt, filtrirt mati 
die alkaliache Flussigkeit, sattigt init Kohlensaure und dampft die vorn 
abgeschiedenen Zinkcarbonat filtrirte Flussigkeit ab. Aus dem Salz- 
riickstand zieht man die Base mit Alkohol aus und verdampft det: 
Auszug. Es hinterbleibt die Base in Form kleiner kGrniger, anschei- 
nend rhomboedrischer, in Wasser ziemlich, in  Weingeist leicht 16s- 
licher Krystalle. Sie wurde in das C h l o r h y d r a t  ubergefiihrt. 
Letzteres, CloHgBrNaOz. HCI, ist sehr leicht in Wasser, sehr schwer 
in Alkohol loslich, bildet kleine, beim Erhitzen ohne zu schmelzen 
sich zersetzende prismatische Krystalle. 

Ber. fur CloHsBrNz09. HC1 Proc.: C 39.25, €I 3.27, GI + Br 37.S7, 
C1 11.62; gef. Proc.: C 39.80, H 3.64, C1 + Br 37.95, C1 11.56. 

Lasst man dagegen die Lbsiing des Dibromticonins in Kalilaugc 
durch den Zinketaubzusatz sich erwarmen, S O  benierkt man sehr bald 
den Geruch nach Methylamin. Es wurde deshalb das Reactionsge- 
misch nach dem Eintragen des Zinkstaubs noch etwa 2 Stunden auf 
dem Wasserbad heiss erhalten, um das Met hylamin abzudestilliren, und 
dann filtrirt, das  Filtrat mit Kohlensaure gesattigt, um das Zink zu 
fallen, alsdann mit Essigsaure scbwach angesauert, nachdem sich ge- 
ieigt hatte, dass aus der tllkalisch reagirenden Fliissigkeit sich nichts 
mit he ther  oder Chloroform ausziehen liess, und mit Kupferacetat 
versetzt. Hierdurch entsteht ein hellblaugriiner amorpher Niederschlag, 
welcher nach dem Abfiltrireu durch Aufschkmmen in heissem Wasser 
sorgfaltig gewaschen und rnit Schwefelwasserstoff zersetzt wurde. Die 
vom Schwefelkupfer abfiltrirte wassrige LBsung hinterliess eine nicht 
krystallisirende, sehr hygroskopische , durch das Abdampfen gefarbte 
harzige Masse, welche bei einem Versuche rnit Amrrioniak versetat, 
abgedampft, in Wasser wieder aufgenommen und rnit Silbernitrat ge- 
fiillt, ein anderes Ma1 mit Barytwasser bis zur neutralen Reaction 
versetzt, abgedampft und mit Alliohol gewaschen w urde. 
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Die freie Saure iet in Wasser und Alkohol leicht, in Aether 
schwer liislich. Das S i l b e r s n l z ,  CsHloNOqAg, ist ein volumintiser, 
schleimiger, schlecht auswaschbarer Niederschlag, welcher in trockneni 
Zustande wenig lichtempfindlich, beim Kochen mit Wasser sich dunkel- 
braun farbt, aber nach dcm Trocknen, obne Veranderung zu erleiden, 
auf 1000 erwarrnt werden kann. Die Analyse des Salzes hat  keine 
scharfen, aber auch nicbt zu missdeutenden Zahlen geliefert: 

Ber. far CsHloNOAAg Proc.: C 35.53, H 3.29, Ag 35.53, N 4.61: 
gef. Proc.: C 35.97, H 3.64, Ag 37.00, N 5.84. 

Das R a r i u m s a l z ,  (CgHloNO&Ba, ist eine beim Abdampfen 
der wasarigen Losung hinterbleibende Harzmasse, welche durch ZU- 
sammenreiben mit Alkohol erhartet. 

Ber. ffir (CsHioNO.&Ba Proc.: C 40.S3, H 3.'iP, N 5.29, Ba 25.90: 
gef. Proc.: C 41.13, H 4.7?, N 5.32, Ba 25.65. 

Es steht demnach die Zusarnmensetzung der bei der Reduction 
des Dibrornticonins neben Methylamin entstehenden SLure amser 
Zweifel. Die Constitution dieser SBure wiirde, wie ails der unten ent- 
wickelten Formel des Dibromticonins hervorgeht, C g  H4 N . C H O H 

C H O H .  CHa.  COzH, und die Saure selbst ale P y r i d y l - P - y - D i -  
oxy b u t t e r s a u r e  zu bezeichnen sein. I) 

Beilaufig sei bemerkt, dass die beiden erwahiiten Salze bei ver- 
echiedenen Operationen erhalten worden sind. Neben der  Saure 
Cr,H11 N 0 4  wurde einmal in nicht nnerheblicher Menge Nicotinsaure 
erhalten, deren Entstehung dadurch leicht zu erklaren is t ,  dass auf 
einen Theil des Dibromticonins die Kalilauge gewirkt hat ,  noch be- 
Tor derselbe reducirt worden war. 

E i n w i r k u n g  v o n  s t a r k e n  B a s e n  a u f  D i b r o m t i c o n i n .  
Leicht und glatt erfolgt die Zersetzung des Dibromticonins durch 

Rarythydrat in mijglichst concentrirter Losung. Es wurde 1 Theil 
bromwasserstoffsaiires Dihroniticonin rnit 2l/2 Theilen krystnllisirtern 
Barythydrat und ca. G Theilen Wasser im geschlossenen Rohr C, bis 
8 Stunden lang anf 1 O O o  erhitzt. Irn Rohr war  eine Menge 15ariurn- 
salz auskrystallisirt. Es wurde deshalb die hellgelbe Liisnng abfiltrirt 
und das Filtrat destillirt, so lenge das  Destillat bnsisch reagirtr. 

1) Es ist nicht vbllig ausgesclilossen, dass die hier bescbriebene Verbin- 
dung urn 2 H reicher also CvH13N04 znsammengesetzt ist. Es ist n&mlich 
denkbar , dass bei dieser in alkalischer Lositng erfolgenden Reduction der 
Ppridinkern zum Piperidinkern reducirt wird. Alsdann wurde der entstehen- 
den S5ure die Constitution CjHtoN. C O  . C O  . CHa. COzH zukommen. Allein 
es ist nicht wahrscheinlich, dass eine dernrtige ,J-y-Ketonsiure in warmer 
alkalischer LBsung bestgndig sein s o h .  Deshallh ist der oben angenomnienen 
Formel der Vorzug gegeben worden. 
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Dabei ging reines Methylamin fiber, welches in der Weise COU- 

statirt wurde, dass das Destillat Init Salzsaure angesauert, verdampft 
uud der Riickstand, nachdem er  in Alkohol gelijst und rnit Aceton 
gefallt worden war, analysirt wurde. 

Ber. fur CHzNHa. HC1 Proc.: C1 52.60; gef. Proc.: C1 52.92. 
Auch das Platinsalz zeigte unter dem Mikroskop ausschliesslich 

die  charakteristischen gelben sechseckigen Blattchen. 
Die nach dem Abdestilliren des Methylamins bleihende gelbe 

Lasung w urde mit Essigsaure schwach angesauert, mit Kupferacetat 
gefallt, der hellblaugriine Niederschlag in Wasser vertheilt mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt, filtrirt und das Filtrat eingedampft. So wurderi 
kleine, zu Warzen rereinigte Prismen erhalten, welche schwer in 
kaltem, leicht in heissem Wasser, schwer in Aether sich loslich 
zeigten, bei 229" schmolzen, also durch ihre Eigenschaften sich a1 
Nicotinsaure zu erkennen gaben, was durch die Analyse bestatigt 
murde: 

Ber. fur C C H ~ N O ~  Proc.: N 11.38: gef. Proc.: N 11.19. 

Die oben erwahnten in den Riihren ausgeschiedenen Barytsalz- 
krystalle wurden zunachst nur rnit etwas sehr verdunnter Essigsaure 
gewaschen, um etwa anhaftendes Carbonat zu entfernen, und in rohem 
Zustande nach dem Trocknen bei looo analysirt. 

Ber. fur C3H204Ba + HsO Proc.: Ba 53.30, C 14.01, H 1.56: 
gef. Proc.: Ba 53.SS, C 13.44, H 1.71. 

D a  die Analyse zeigte, dass nicht vollig reines m a l o n s a u r e s  
B a r i u m  vorlag, wurde ein Theil des Salzes in  Salzsaure gelost und 
mit Aether die frei gemachte Saure ausgeschlttelt. Beim Verdunsten 
des  Aethers hinterblieh die Saure in farblosen, stark sauer schmecken- 
den Tafeln, welche leicht in Wasser, Alkohol und Aether loslicb sich 
zeigten und bei 130O schmolzen. also M a l o n s a u r e  waren, wie auch 
die 

und 

Analyse bestatigte: 
Ber. fur C3H404Proc.: C 34.62, H 3.54; gef. Proc.: C 34.40, H 4.02. 
Es zerfallt also das Dibromticonin in Methylamin, MalonsBure 
Nicotinsaure. 

Aus den vorstehenden Daten lasst sich rnit ziemlicher Wahr- 
scheinlichkeit die Constitution des Dibromcotinins, CloHloBraNsO, 
und des Dibrornticonins, CloHs Br2 NzOa, ableiten. Da das Dibrom- 
cotinin durch Basen sehr leicht Methylamin ahspaltet , das Cotinin 
selbst aber  nicht, muss angenommen werden, dass beim Dibromcotinin 
das  N C  Hj rnit zwei Kohlenstoffen wie bei den Saureimiden 
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verbunden ist, wiihrend das Cotinin selbst es nicht ist. Dem geniigt 
Br Ha 

,",-c- c, 
die Formel \\,/ /CHBr. 

N N-GO 
CH:+ 

Bei der Zersetzung durch Basen werden die beiden Rroniatome 
durch Hydroxyl ersetzt, ausserdem unter Aufnahme der Elemente 
des Wassers Metbylamin abgespalten und zungchst die Verbindung 

0 Hz /\-c-c, 
I I  \\ / I C H O H  

N COOH 
Letztere aber zerfallt bei ihrer Entstehung in gebildet. 

'\-CO. CH3 
i !  

N 
und C HO . COzH, in Methyl-/I-pyridylketon und Glyoxylsaure, welcbe 
selbstverstandlich sofort in Oxalsaure und Glycolsaure zerfallt. 

Br 
Das Dibromticonin wiirde die Constitution besitzen: , 'l-y-co 

I C H B r .  \ /  i 
N N-CO 

C H:{ 
Bei der Zersetzung durch Basen wurde, indem zuniichst die beiden 

Bromatome durch Hydroxyl ausgetauscht werden, unter Addition des 
Wassers folgender chemischer Process sich abspielen: 

OH i; \,-c-co, /\--GOOH CoH 
CHOB + 2 H z 0  = ' 1 + CHOH + CHaNHz, 

COOH / \ /  \ /  1 

N 

d. h. es wiirde zunachst neben Nicotinsaure und Metbylamin der Halb- 
nldehyd der Tartronsaure entstehen. Letzterer aber muss sofort, wie 
nus den rielfaltigsten Beispielen bekannt ist, sich umlagern zu Malon I 
saure. Auch die bei der Reduction des Dibromticonins in alkalischer 
LBsung bei hiiherer Temperatur entstehende Saure Cg H ~ ~ N O I  lasst sich 
bei der Annahme der entwickelten Formel fur Dibromticonin leicht 
erkliiren. Zunachst wird nur das zwischen den beiden CO befindtiche 

R N-CO 
CH3 
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Bromatom durch Wasserstoff ersetzt, wahrend das am Stickstoff 
be6ndliche C B r  sein Brom fester halt. In der Warme 6ndet nun 
wie beim Dibromticonin auch bei dem zuerst entstandenen Monobrom- 

ticonin, / , Spaltung in Methylamin und die 

Saure CsHqN.  C ( 0 H ) B r .  CO . CHa . CO2H statt, welche ihrerseits zu 
CsHqN. CHOH. CHOH. CHa. COaH,  zii P y r i d y l - $ - y - D i o x y -  
b u t t e r s a u r e  reducirt wird. Alle neu aufgefundenen und fiir den ersten 
Augenblick iiberraschenden Thatsachen 6nden durch diese Annahme 
ihre einfache Erklarung. 

Eine Reihe weiterer Reactionen, namcntlich die Einwirkung von 
Natrinm auf die gebromten Derivate des Nicotins, ist no& nicht zu 
Ende gefiihrt. 

Schliesslich miichte ich Hrn. Dr. R o w e r ,  welcher mich bei Aus- 
fiihrung dieser Untersuchring aufs Eifrigste unterstiitzt hat ,  meinen 
besten Dank aussprechen. 

CeH4N.  C B r  . CO . CHa, 

CH3. N-CO 

60. R o b  e r t 0 t t 0: Zur Kenntniss der Reaotionen des Jod- 
benzoldichlorids und des Jodosobeneols. 

[,4us dem Laboratorium fiir synthetische und pharmaceutische Chemie der 
techoischen Hochschule zu Braunschweig.] 

(Eingegangen am 26. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will .)  
Die kiirzlich von C. W i 11 g e r o d t nachgewiesene l), so hochst 

bemerkenswerthe Ueberfchrung seines Jodbeneoldichlorids, C6H5 JCln, 

durch Behandlung mit Kalilauge in Jodosobenzol, CgH5( JO), 1’ less es 
interessant genug erscheinen , das Verhalten jenes Dichlorids gegen 
Mercaptane und auch gegen sulfinsanre Salze festzustellen, um die 
Frage zu entscheiden, ob dabei ron dem Dichloride fiir seine beiden 
Chloratome aquivalente Mengen von RS bezw. RSOa a) aufgenommen 
werden, oder ob, was von rornherein wahrscheinlicher erschien, die 
Chloratome wie freies Chlor auf die Verbindiingeu reagiren, diese 
unter Regeneration von Jodbenzol in Disulfide oder bezw. Halogen- 
anhydride von Sulfonsauren verwandeln, gemass den Gleichungen: 

111 

I 

2 R S H  + CgHgJCla = CsHnJ + 
RSOzH + CtjH:,JCIz = C e H s J  + H C l  + RSOaC1. 

2 H C l  + RzSa und 

*) Zur Kenntniss aromatischer Jodidchloride, des Jodoso- und Jodobenzols. 
Diese Berichte 25, 3494. 

R eioen einwerthigen Koblenwasserstoffrest bedentend. 




