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geringeni Glanz ab. Das Silbersalz der gew6imlichen Valerian- 
saure verhalt sich nach E r 1 e n  in e y e r  und H e I I i n  dieser Be- 
ziehung gerade entgegengesetzt, indem es aus neutraler Losung 
in kleinen deiidritischen Faden, aus der mit Essigsaure ver- 
setzten Losung dagegen in breiten glanzenden Blattchen kry- 
stallisirt. Beim Erhitzen zersetzt sich das Silbersalz init Leb- 
haftigkeit und hinterlafst metallisches Silber von blendender 
Weifse. Die Silberbestimmung entsyricht der obigen Formel. 

0,2365 Grm. hinterlieCsen 0,1215 Silber. 

In 100 Theilen : 
Berechnet fur 

Gefunden C6H,OA3 
4 51,37 51,67. 

St .  P e t e r s b u r g ,  2/14. Mai 1872. 

Zur Kennti& des Nicotins ; 
von Dr. H .  Weidel. 

(Der kaiserlichen Academie der Wissenscliaften zu Wien vorgelegt in 
der Sitzung am 20. Juni 1872.) 

(Eingelnufen den 6. November 1872.) 

Dianiine scheinen als Naturproducte selir selten zu sein, 
wenigstens kennt man bis jetzt nur zwei derselben, das Nicotin 
und das Spartein. 

Wenn unsere Kenntnisse uber diese Basen noch zieinlich 
luckenhaft sind, so ruhrt das wolil vornehmlich daher, dafs 
sic theure Praparate sind, von denen man nicht oft griifsere 
Mengen zur Verfugung hat. 

Um so mehr bin ich dalier Herrn Ministerialsecretar K o s c h 
zu Dank verpflichtet , welclier die Gute hatte, inir mehrere 
Unzen Nicotin fur eine naliere Untersuchung zu uberlassen. 
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Eine andere Quantitiit, die zu benutzen mir Herr Pro- 
fessor H I a s  i w e t z  freundlichst erlaubte , war vor langerer 
Zeit schon der Saintiilung ties hiesigen Laboratoriums von 
Herrn Hofrath v. S c h r ii t t e r  einverleibt worden. 

In der Literatur uber das Nicotin finden sich bis auf die 
neuere Zeit iiur Verbindungen desselben angefuhrt , welche 
seine Forniel GoHI,N2 als die eines tertilren Diainins be- 
weisen : 

Salze, Doppelsalze, Paarungen init den Haloidverbindungen 
der Alkohol- und Saureradicale, und ein Bronwubstitutions- 
product niit Br2 statt H2, welches die Verbindungsfahigkeit des 
urspriingliclien Nicotins noch ganz zu besitzen scheint *). 

Rur die lctzte Untersuchung, die daruber vorliegt, lieferte 
auch ein charakteristisches Zersetzungsproduct. 

H u b e r  **) oxydirte das Nicotin niit Chromsaure und 
erhielt eine Saure, die er in einer spateren Mittheilung **+) 
als Pyridincarbonsaure bweichnete. Aus dieser konnte e r  
eine fluclitige Base von dor Forinel CBHJ (Pyridiit) gewinnen. 

€1 ub  e r ' s  Mittheilungen sind indefs nur sehr kurze Noti- 
zen, denen keine Zahlen beigegeben siiid; auch ist nicht an- 
gefiihrt, wie man nach der Oxydation zu verfahren habe, uni 
die PyridincarbonsPure abzuscheiden. 

Ich mufste indefs auf H u b e r 's Versuche zuruckkomincn 
und sie wiederholen, naclidein icli selbst durch Oxydation des 
Nicotins niit Salpctersaure cine stickstoffhaltige Saure erhalten 
hatte, die etwas ungewiilinliche Verbindungsverhaltnisse zeigt. 

*) Eino sehr vollstiindige Zusarnmenstellung der Nicotinverbindungen 
geben A. und Th. H u s e m a n n  in ihrern vortrefflichen Worke 
,,uber die Pflanzenstoffe in chemischer, physiologischer, pharma- 
cologischer und toxicologischer Hinsicht. LL 

**) Diese Annalen 141, 277. 
*I*) Berichte der deutschen chernischen Gesellschaft 8, 849. 
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Auf die ausfulirliclic Untcrsuchung tlicxr Saure habe ich 
auch den grofsten Theil meines Materials verwendet *), nach- 
dem mir andere %ersetzungsversuctie keine brauchbaren Re- 
sultate ergeben hatten ; so die Einwirkung dcs Monochlor- 
essigatliers bci erliohtein Druck und Temperatur (init Methyl- 
amin liefert dieser Aether bekaniitlich Sarkosin ; V o 1 11 a r d), 
daiin die Einwirkung von Phospliorcliloriir und Acetylchlorid 
(eine Wicderholung der 11 o f i n  a n  n 'schen Reaction); die 
Uebertragung des voii W e r t li h e i in beim Coniin angewandten 
Verfahrens , niit salpetriger SPure Azoconhydrin und daraus 
rnit wasserfreier Phosphorsaure Conylen zu erhalten , auf das 
Nicotin ; endlich die Unisetzung von salpetrigsaurcm Baryt 
mit schwef&aurem Nicotin zu einein salpetrigsauren Nicotin, 
welclies in der Hitze in Stickstoff und cine alkoliolahnliche 
Verbindung hatte zerfalleri sollen. 

Die ersten drei Reactioneii fuhrten niir zu harzigen Mas- 
sen, aus denen reine Verbindungen nicht darzustellen waren ; 
bei letzterer aber wurde der griifste Theil des Nicotins un- 
verandert wieder erhalten. 

Nicotinsaure. 

Die Einwirkung der Salpetersaure auf das Nicotin ist 
bislier sehr unvollkoinnien studirt *) ; gleichwohl ist es nicht 
scliwer zu finden, dafs das Endproduct dieser Oxydation eine 
Saure ist, die fast oline die Bildung von secundiiren Producten, 

*) Dmselbe hatte mir nach der Destillation im Wasserstoffstrom bei 

0,2855 Grm. Substnnz gaben 0,7751 KohlensHure und 0,2295 
der Analyse ergeben : 

Wasser; daraus 
Gefunden C,OH,,N, 

C 74,04 74,07 
H 8,95 8,64. 

**) Vgl. hieriiber G m e l i n  g, 214. 



des Nicotins. 331 

uncl in nahezu der ails der Formel dieser Saure berechneten 
Menge erhalten wird. 

Ich nenne die Verbindung eine Siure, weil sie sauer 
reagirt und stark sauer schmeckt; a k i n  sit: hat  nacli Art der 
Amidosauren auch das Vermiigen, sich starken Sauren gegen- 
uber basiscli zu verlialten , und in der That gcwinnt man sie 
zunachst in der Form einer Verbindung mit Salpetersaure. 

Nach der folgenden Vorschrift wird nian sie stets leicht 

Man tropfelt in 25 Theile gut abgekiihlter rauchender 
Salpetersaure , die sich in eincm geriiurnigen Kolben befindet, 
unter fortwalirendem Scliwenken 1 Theil Micolin ein, mit der 
Vorsiclit , die Reaction nicht allzu heftig werden zu lassen, 
und niithigenfills den Kolben neuerdings durch Eiswasser 
abzukuhlcn. (Bei Anwendung dieser verhaltnifsinarsig grofsen 
Menge Salpetersaure ist vcrhindert , dafs sich als nachstes 
Product eine harzige IClasse bildet , welctro sich nur sehr un- 
vollstandig weiter oxydiren lafst.) 

darstellen kiinnen : 

Man liifst , naclidtm alles Nicotin eingetragen ist , ganz 
allnialig den Kolben eine Temperatur von 20 bis 25" annehmeu, 
worauf sich cine IieRige, zieriilicli sturrniscli verlittlfe1ide Heac- 
tion einstellt, die von einer massenhaften Entwickelung rother 
DImpfe begleitet ist. Wenn sie fast zu Elide ist , wird die 
Fliissigkeit so lange gekoclit , his sie ilire gelbrothe Farbe 
verloreii und eine weingelbe angenoniiricn hat ; nian bring1 
nun alles in cine Schale und dainpft auf deni Wasserbade bis 
zur Consistenz eines duiinen Syrups ein. 

In der Kegel beginnt sclion nacli einigen Stuiiden eine 
rasch fortschreitende Hrystallisation korniger Krystalle , die 
zuletzt die Fliissiglieit breiig erfullen. 

Man saugt mittelst einer B u n s e n  'schen Punipe die 
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Mutterbuge ab , die nach einer erneuerten Behandlung mit 
rauchender Salpetersaure noch weitere Mengen liefert *]. 

Die rohe, fast farblose Krystallrnasse besteht nur aus der 
salpetersauren Verbindung des Oxydationsproducts und wird 
durch zweimaliges Umkrystallisiren aus siedendem Wasser 
leicht ganz rein erhalten. 

Die reine Verbindung bildet klcine Krystalle , deren Sal- 
petersauregehalt leicht durch die gewghnlichen Reactionen zu 
constatiren ist. Die Analysen derselben sind weiter unten 
angcfuhrt. 

Uni daraus die organische Saure abzuscheiden , benutzt 
man ihre Flhigkeit , niit Silber eine unliisliche Verbindung 
einzugehen. Man sattigt die noch wartne Losung der Salpeter- 
saureverbindung mit Amnioniak ab , wobei die Flussigkeit, 
wenn die Substanz nicht ganz rein war,  schwach gelb wird 
und einen tiioschusahnlichen Geruch anniniint. 

Hierauf versetzt man dieselbe mit einer concentrirten 
Liisung von salprtersaurem Silberoxyd , bis in einer filtrirten 
Probe kein Niederschlag rnehr entsteht , bring1 die breiig ge- 
wordene Masse auf ein Leinwandfilter, wiisclit etwas nach, 
und prefst zuerst init der Hand: zuletzt in einer Schrauben- 
presse trocken. 

Dann zcrreibt man deli Prefskuchen init Wasser in  einer 
Reibschale zu einem gleictimiifsigen Schlamm, verdunnt etwas, 
erhitzt und zersetzt init Scliwefelwasserstoff. Die vom Schwe- 
felsilber ahfiltrirte wasserklare Fliissigkeit braucht nicht weit 
eingedampft zu werden, um bald zu krystallisiren. Es 
schiefsen meist concentrisch gruppirte Krystdllbuschel an, die 
man nothigenfalls rnit Thierkohle vollig entfarhen kann. 

*) Die schon yon H e n r y  gemachte Beobachtung, dafs bei der Oxy- 
dation des Nicotine init Salpetersiiure keine OxalsLure entsteht, 
ist vollkornmen richtig. 
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Die Nicotinsaure krystallisirt gut und  so vollstandig, dafs 
die Mutterlaugen nur wenig mehr enthalten. Sic hat folgende 
Eigenschaften : Ihr Gesclimack ist stark und rein sauer; 
kaltes Wasser lost wenig, siedendes vollig , Alkohol beim 
Koehen leieht, Aether fast gar nicht. Beim Erhitzen schmilzt 
sie und ist vollstindig sublimirbar. Sie zersetzt mit Leichtig- 
keit die kohlensauren Salze, und in ihrer wasserigen Losung 
entstehen mit Metallsolutionen Niederschlage nur dann , wenn 
sie zuvor durch ein Alkali abgesattigt wurde ; nur eine Silber- 
solution giebt auch ohne Absattigung eine weifse Fillung. 
Beim Erhitzen mit Kalk entwickelt sich sofort der penetrante 
Geruch des D i p p e 1 'schen Thierols. Die Nicotinsiure besitzt 
kein Krystallwasser. 

Ihre Analysen fuhren zu der Formel G0HBNY09. 
I. 

11. 

111. 

0,2991 Gin.  Substanz gaben O,C497 KohlensLure und 0,1116 

0,2747 Grm. Substanz gaben 0,5944 Kohlenstiure nnd 0,1072 

0,2649 Grm. Substanz gaben 0,5735 Kohlenslure und 0,0948 

0,2592 Grm. Substanz gaben 0,5586 Kohlensaure und 0,0935 

0,2938 Grm. Substanz gaben 36,O CC. Stickstoff bei 16,6O C. 

0,2817 Grm. Substanz gaben 34,l CC. Stickstoff bei 17,2O C. 

0,2976 Grm. Substanz gaben 37,4 CC. Stickstoff bei 22,9O C. 

0,2685 Grm. Substanz gaben 33,6 CC. Stickstoff bei 22,5O C. 

Wasser. 

Wasser. 

Wasser. 

Wasser. 
IV. 

V. 
und 739,9 MM. 

und 748,Z MM. 

und 746,l MM. 

und 748,l MM. 

In 100 Theilen : 

VI. 

VII. 

VIII. 

I. 11. 111. IV. v. VI. VII. VIII. 
C 59,24 59,02 59,06 58,78 - - - - 
H 4,15 4,35 3,98 4,Ol - - - - 

N - - - - 13,86 13,63 13,91 13,91. 
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Die Forinel C1,,H8NSO9 verlangt in 100 Theilen : 
Gefunden im Mittel 

C 58,82 59,02 

H 3,92 4,12 

K 13,72 13,87. 

S’ulpetersiiureverbindung. - Sie entsteht direct durch 
Aufliisen der Nicotinsauro in wariner Salpetersaure von ge- 
wohnlicher Concentration. Beiin Auskiililen der Liisung 
scliiefst die Verbindung in farblosen Krystallblattern oder 
kurzen Prisinen an ,  die man auf einer feinen Thonplalte von 
der sauren Lauge befreit. 

Ihre Zusaniinensetzung ist die gleiche, wie die jener Ver- 
bindung, die aus der Oxydation des Nicotiiis liervorgelit. 

Bei den naclistelienden Analysen sind die init IV. und 
VIII. bezeichneten die des durch Aufliisen der NicotinsCure 
in Salpetersaure erhaltenen Salzes. 

1. 0,345 Grm. Substanz gaben 0,5132 Kolilensaure und 0,1063 

0,2797 Grin. SuLstanz gaben 0,4100 Kolilensaure und 0,0846 

0,8135 Grm. Substanz gaben 0,4635 Kohlensiiure uod 0,0913 

0,2954 Grm. Substanz gaben 0,4364 Kohlensiiure und 0,0873 

0,2724 Grm. Substam gaben 39,O CC. Stickstoff bei 17,O” C. 

0,2350 Grm. Substanz gaben 33,7 CC. Stickstoff bei 16,3O C. 

0,3015 Grin. Substanz gaben 44, l  C C .  Stickstoff bei 16,8O C. 

0,2833 Grm. Substanz gaben 41,2 C C .  Stickstoff bei 18,4” C. 

Wasser. 

11. 
Wasser 

Wasser. 
111. 

1V. 
Wasser. 

1’. 
und 748,7 MM. 

und 749,s hlM. 
V I .  

VLI. 
und 7 4 6 3  Mhl. 

und 748,5 MM. 
VIII. 

In 100 Theilen : 
1. 11. 111. IV. v. VI. VII. VIII. 

C 40,54 39,98 40,32 40,29 - - - -  
13 3,42 3,35 3,24 3,28 - - - -  
N - - - - 15,99 16,45 16,67 16,49. 
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Die Krystaliwasserbeslirntnungen ergaben : 
1. 
11. 

0,3800 Grm. Substanz verloren bei llOo 0,0350 Wasser. 
0,3135 Grm. Substanz verloren bei llOo 0,0753 Wasser. 

I. 11. 
H*O 9,21 9,5. 

Salzsuureverbindzcn~. - Warrne concentrirte Salzsaure 
lost Nicotinsaure und liefert ziernlich leicht diese Verbindung, 
die j e  nach der Concentration entweder als sandigcs Krystall- 
mehl , oder in der Forin zienilich regelindfsig ausgebildetcr 
prisrnatischer Krystalle erhallen wird. 

Die Analyse ergab : 
I. 0,4131 Grm. Substanz gaben 0,3710 Kohlensaure und 0,1343 

Wasser. 
11. 0,2896 Grm. Substam gaben 27,4 CC. Stickstoff bei 15,6O C. 

und 749,5 MM. 
111. 0,3541 Grm. Substanz gaben 0,3485 Chlorsilber. 

In 100 Theilen : 

C 46,50 
H 3,6 1 
N 10,91 
CI 20,35. 

Verbindung mit Bromwctsserstoff: - Sie entsteht wie 
die vorige und theilt auch die Sufseren Eigenschaften derselben. 

Die Analyse ergab : 
I. 0,3144 Grm. Substanz gaben 0,3181 Kohleiisiiure und 0,0919 

11. 0,3363 Grrn. Substam gahen 25,l CC. Stickstoff bei 16O C. und 

0,4962 Grm. Substanz gaben 0,4339 Bromsilber. 

Wasser. 

748,7 MM. 
111. 

In 100 Theilen : 
C 3i,14 
H 3,25 
N 8,57 
Br 37,21. 

Verbindung ?nit Schwefelsaure. - Sie wird aus einer 
Lbsung von Nicotinsaure in Schwefthaure , die niil ihrem 



336 W e i d e l ,  zur Kenntnirs 

gleichen Volum Wasser verdunnt ist, durch Weingeist farblos 
krystallinisch gefallt. Sie ist aufserordentlich lBslich in Wasser 
und llfst sich darum ohne Weingeistzusatz kaum umkrystalli- 
siren. 

Salzsaures Platindoppelsalz. - Diese prachtvoll kry- 
stallisirende Doppelverbindung entsteht, wenn man einer Losung 
von Nicotinsaure in Salzsaure eine concentrirte Losung von 
Platinchlorid zumischt. Nach einiger Zeit beginnt die ,Bildung 
aufserordentlich sch6n ausgebildeter , grofser orangerother 
Krystalle welche Herr Prof. D i t s c h e i  n e r  zu messen die 
Giite hatte. 

Krystallsystem : schief prismatisch. 

u : b : c = 1,6233 : 1 : 1,8251, uc = 73O55‘. 
Beobachtete Fliihen : 111, i l l ,  100, 001, 110. 

Beobachtet Berechnet 
001 : 100 = 106’5‘” - 
100 : 110 = 57 20* - 
111 : 001 = 71 20* - 
111 : 100 = - 67O7’ 
111 : 100 = 1130 112 53 
iii : 001 = 5 8 0  57 35 

111 : loo.= - 55 0 
i i i  : iii = 5740 57 53 
100 : ill = - 115 0 
111 : 110 = - 27 10 

23 37 111 : 110 = - 
i i i  : iii = - 93 16 

111 : iii = - 107 32 

- - -  

ioo : 001 = 73 40 73 55 

001 : i i o  = 81 30 81 24 

110 : i i o  = 65 20 65 2 1  
110 : i i o  = - 114 40 

Die Analyse ergab : 

Waeser. 
I. 0,3892 Grm. Substanz gaben 0,3346 Kohlensawe und 0,0723 
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II. 0,3434 Grm. Substanz gaben 0,2895 KoblensUure und 0,0709 

0,4188 Grm. Substanz gaben 20,7 CC. Stickstoff bei 22,3O C. 

0,5752 Grm. Substanz gaben 0,7359 Chlorsilber. 
0,5062 Grm. Substanz gaben 0,6428 Cblorsilber. 
1,0474 Grm. Substanz gaben 0,3073 Platin. 
0,8525 Grm. Substanz gaben 0,2493 Platin. 

Wasser. 
111. 

nnd 746,2 MM. 
IV. 
V. 
VI. 

VII. 

In 100 Tlieilen : 
1. 11. III. IV. v. VI. vu- 

- -  C 23,45 22,99 - - - 
_ -  - -  H 2,12 2,oo - 

N 
Pt 
c1 

- 5,49 - - - - - 

29,34 29,25 - - - - -  
31,65 31,48 - - _ - _  

Die Krystallwasserbestimmungen ergaben : 
I. 
II. 

0,8434 Grm. Subtanz verloren bei 110'' 0,0546 Wasser. 
1,4432 Grm. Substanz verloren bei l l O o  0,0937 Wasser. 

In 100 Theilen : 
1. 

H*O 6,47 
11. 
6,49. 

Erste Silberverbindung - 1st der undeutlich krystalli- 
nische weifse Niederschlag , den Silbernitrat in der Sauren 
Losung der Nicotinsaure hervorbringt. Er ist lichtbestandig, 
kann aber nicht oline Verlust lange gewaschen werden. 

Die Analyse der bei l l O o  getrockneten Substanz ergab : 
0,3118 Grm. Substanz gaben 0,2456 Kohlenslure und 0,0436 Wasser. 
0,5006 Grm. Substanz gaben 0,2397 Silber. 
0,3051 Grm. Substanz gaben 22,3 CC. Stickstoff bei 22,3O C. und 

741,5 MM. 

In 100 Theilen : 

C 21,48 
H 1,55 
N 8,32 
*g 47,~. 

AnoaI. d. Chem. u.  l 'hnru. CLXV. Bd. 22 
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Zweite Silberverbindung. - Sie eritsteht , wenn man 
eine init Ammoniak abgesattigte Nicotinsaurel~sung mit Silber- 
nitrat versetzt, und stellt einen voluminosen , aufgequollenen, 
in Wasser schwer loslichen, ziemlicli lichtbestandigen Nieder- 
sehlag der. 

Die bei l l O o  getrocknete Substanz ergab folgende Zu- 
sammensetzung : 

0,4235 Grm. Substanz gaben 0,2874 Kohlenahre und 0,0423 Wasser. 
0,4235 Grm. Substanz gaben 0,2786 Silber. 
0,3875 Grm. Substanz gaben 0,2530 Silber. 

In 100 Theilen : 
C 18,52 - 
H 1,11 - 
*g 65,31 65,64. 

Kalkverbindung. - Nachst dem Platindoppelsalz ist diese 
Kalkverbindung die sclionste , welche die Nicotinsaure liefert. 
Sic kann dargestellt werden eiitweder durch directes , ge- 
riaues Absattigen einer Nicotinsaurcliisung mit Kalkniilch, oder 
durcli Vermischen einer durch Arninoniak abgesiittigten Nicotiii- 
saurelosung niit einer concentrirten Chlorcalciumlosung. 

Wenn die Flussigkeiten concentrirt waren, so bilden sich 
dann, und zwar ziemlich bald, kleine, aber sehr rein ausge- 
bildete, farblose , schiefe Prismen. War  dagegen die Losung 
angemesseii verdunnt, so entstehen grofse Krystalle von aufser- 
ordentlicher Schonlieit , welche den Langendurchniesser von 
einem halben Zoll erreichen konnen. 

Einmal gehildpt, sind sie in1 Wasser selir schwer loslich. 
Auch die folgenden Angaben uber ihre Messurrg verdanke ich 
Herrn Professor D i t s c h e i n er.  
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Krystallsystem : schief prismatisch. 
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Beobachtete Flachen i l l .  110. 

Beobachtet Gefunden 
110 : i i o  = 72050' - 
110 . i io  = 107 25 
1 1 0 .  111  = 8 2 5 5  - 

107°10' 

i i o  . i l l  = 50 10  - 
i l l  . i i i  = 5 9 4 0  59 10 

I Die ziernlicli stark glanzenden Flachen 
I ,--- sind stark gestreift und trubten sich wahrend 

I I ..,. . I . I .  * . . .. I .I. I . aer w inKeimessung zieniiicn Derracnriicn, so 
dafs die gegebenen Winkelwerthe in ihren 

einzelnen Ablesungen um 1/2 bis 1 Grad differirten. 

Die Analyse der bei 120" getrockneten Substanz ergab : 
0,3235 Grm. Substanz gaben 0,6036 Kohlensilure und 0,0903 

11. 0,3546 Grrn. Substanz gaben 0,6617 KohlcnsHure und 0,0910 

111. 0,2886 Grin. Substanz gaben 0,5419 Kohlenslure und 0,0774 

IV. 
V. 

VI. 

I. 
Waaser. 

Wasser. 

Wasser. 
0,6568 Grm. Substanz gaben 0,1298 Kalk. 
0,4673 Grm. Substanz gaben 0,0898 Kalk. 
0,76 18 Grm. Substanz gaben 0,3593 schwefelsauren Kalk. 

VII. 0,3124 Grrn. Substariz gaben 32,8 CC. Stickstoff bei 16,5O C. 
und 750,5 AIM. 

%u den angefiiltrten Analysen dienten Substanzen von drei 
verschiedenen Bcreitungen. 

In 100 Tlieilen : 
I. 11. 111. LV. V. VI. VII. 

c 50,86 50,89 51,21 - - - - 
3,lO 2,535 2,98 - - - - H 

N 
Ca - - - 14,11 13,72 13,87 - 

- - - - 12,07 - - 

Die Krys~allwasserbestitnmungen orgaben : 
I. 

11. 

1,4210 Gun. Substanz gaben bci 115O getrocknet 0,3027 Waaser. 

0,6445 Grm. Substanz gaben bei 115O getrocknet 0,1461 Wasser. 

22 * 
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In 100 Theilen : 
I. II. 

H*O 22,Ol 22,66. 

Die Verbindungen der Nicotinsaure mit Baryum , Kalium, 
Natrium krystallisiren vie1 weniger gut und ich habe sie zur 
Analyse nicht weiter benutzt. 

Ich habe es bis hierher verspart, aus den gefundenen 
Procenten der analysirten Salze Formeln zu entwickeln , und 
ich mufs zu den nachstehenden im Voraus bemerken, dars ich 
mich zu ihrer Annahme erst entschlossen habe, als ich nach 
langer Rechnung fand, dafs alle anderen mit den Zahlen fur 
die freie Shure durchaus nicht in Einklang zu bringen sind. 

Die Verbindungen der Nicotinsiure sind , wenn man die 
Formel C,,H,N,O, w1 Grunde legt , insofern ganz ungewohn- 
lich, als sie meistens das VerhaltniD von zwei Moleculen 
Nicotinsaure zu drei Moleculen der damit vereinigten Sauren, 
Basen oder Salze aufweisen. 

Ich darf auch nicht unerwahnt lassen, dafs die Formel 
C6H5N02 nur i m  Stickstoffgehalt wesentliche Differenzen gegen 
die der Nicotinsaure aufweist. (C6H5N08 ist namlich die Pyri- 
dincarhonsaure von H u b er.) Aber diese lafst keine einfache 
Bildungsgleichung aus dem Nicotin zu , wahrend der Vorgang 
bei der Bildung einer Saure von der Formel CloHsNzOs sehr 
einfach sich ausdrucken lakt durch : 

C,,H,,N, + 6 0  = C,,H,N,O8 + 3H,O. 

Damit stimmt auch die , wie schon gesagt , reichliche 
Ausbeute an dieser Verbindung uberein, sowie ich deren 
Formel auch durch die weiter unten beschriebenen Zersetzun- 
gen stutzen zu konnen glaube. 

In ahnlicher Weise verhalten sich ferner nach S c h u t z e n - 
b e r g  e r (diese Annalen 108 , 347) einige N,-enthaltende 
Alkaloidc bei der Oxydation niit salpetriger Saure. Sie liefern 
sauers toffreichere , wenngleich noch basische Verbindungen, 
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deren KohleaslolFgehalt derselbe geblieben ist. (Oxy- und 
Bioxystrychniii und Oxycinchonin.) 

Endlich sirid auch viele der Verbindungen des Nicotins 
selbst so abweicliend von der gewohnten Ar t  zusammenge- 
setzt ,  dafs sich diese Abnormitiit auf die daraus entsteliende 
Nicotinsaure nur zu ubertragen scheint *). 

Die folgende Zusammeiistellung der gefundenen mit den 
nach den Formeln C,H5N02 und C10H8NB03 baechneten Zahlen 
mbge daruber urtheilen lassen, ob ich die Formel C,&N& 
wahlen durfte. 

Nicotinsuure, ( CI 0H8N203). 
Gefunden 

C,,H,h'O, im Mittel CioHaNaOa 
C 58,53 59,02 58,82 
H 4,06 4,12 3,92 
N 11,38 13,87 13,72. 

Salyetersuureverbindung, 2 (C10H&@3) + 3 NH03. 
Gefunden 

C,H,NO, + NHOs im Mittel 2(CloH8N,0,) + 3 NHO, 
C 38,71 40,28 40,20 
H 3,22 3,32 3,18 

N 15,05 16,40 16,41. 

Die lufttrockene Substanz ware 2 (CloH8N2O3) + 3 NH03 

Gefunden Berechnet 
+ 31 /2H20 .  

H*O 9,35 9,40. 

*) Man kcnnt beispielsweise folgende Verbindungen des Nicotins : 
2(ClrJH,,Nd + AgNO3 
CloH,,No + 2HC1 + 2ptC1, 

C,,H,,N, + 4 H C l  + 2 ptC1, 
C,oHi4N* f 4HC1 + ptC1, 

C10H14NZ + 3HgC12 

C10H14N2 + 'gCYZ + 2Hgc1* 
C,,B14Na + 2BCl  + 5cdC1 

C,,H,,Br2N, + IIBr + Br, 
C10H14N2 f 2HJ + HgJ'Z 

CloHl,No + HCI + 4HgClg. 
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Salzsaurecerbindung, 2 (C10H8N209) + 3 HCI. 
C,H,NO, + HC1 Gefunden 2 (C,,H,N,O,) + 3 HCI 

C 42,48 46,50 46,37 
H 3,54 3,61 3,66 
N 8,26 10,91 10,82 
c1  20,96 20,15 20,57. 

Bromwasserstofsaure Verbindung, 2 (CIoH8N2O3) + 3 HBr. 
C,H,NO, + HBr Gefunden 2 (C,,II,N,O,)+ 3HBr 

C 35,29 37,14 36,86 
H 2,94 3,25 2,91 
N 6,86 8,57 8,60 
Br 39,21 37,21 36,86. 

Salzsaures Platindoppelsalz, 2 (C1OHBNPOs) + 3 IICl + 3 ptC1,. 
2 (C,,H,N,O,) + 3 HCI + 3ptC1, 

C 21,87 23,22 23,37 
H 1,82 2,06 1,85 
N 4,25 5,49 5,45 

C,H,NO, + HCl+ ptCI, Gefunden 

Pt 29,98 29.29 28,84 
c1 32,35 31,56 31,12. 

Das lufttrockene Salz hatte die Zusammensetzung 
Z(C,,H,N,O,) + 3HC1 + 3ptC1, + 4H,O. 

Berechnet Gefunden 
H20 6,55 6,48. 

Erste Silbercerbindung, 2 (CloH7AgN2O3) + 3 AgNOs. 

C 31,30 21,48 21,20 
C,H,NO*Ag Gefunden 2(CloH,AgN,0,) + SAgNO, 

H 1,74 1,55 1,23 
Ag 46,95 47,88 47,70 
N 6,08 8,32 8,65. 

Zloeite Sdberverbindzcng, 2 (CloH7AgN,0s) + 3 A g 2 0 .  

C 18,52 18,21 
H 1,11 1,06 
Ag 65,47 65,55. 

Gefunden Berechnet 
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Knlkverbindung, 2 (CloH,caN,Os) + 3 (Cl,H,CaN,O,). 
C,H,caNO, Gefunden Berechnet 

C 50,70 50,98 51,19 
H 2,81 2,94 2,73 
N 9,85 12,07 11,94 
Ca 14,09 13,90 13,77. 

Das lufttrockene Salz ware 
2 (CloH7caN,0.d 4- 3~CloH,CaN,0,) -I- 19H,O. 

Oefunden Berechnet 
H*O 22,33 22,59. 

Die Nicotinsaure erleidet eine fur ihre Constitution be- 
zeichnende Zersctzung, wenn man ihr Kalksalz mit etwas zu- 
geniischtem Aetzkalk trocken dcstillirt. - Die Operation macht 
man zweckmahig mit nicht zu grofsen Mengen auf einmal. 

Man erhalt ein braunliches, triibes, oliges Destillat vom 
Geruche der  I) i p p e 1 'schen Basen. Dasselbe wurde so ge- 
reinigt , dafs man es zuerst mit Wasserdampfen umtlestillirte, 
aus dem triibun, mit Oeltropfen erfiillten Destillat durch starke 
Aetzlauge die Base wieder abschied, die durch eine Biirette 
getrennte , nunmehr schon sehr wenig gefiirbte Flussigkeit 
init Aetzkali trocknete und aus einem Retiirtchen mit dem 
Thermometer unideslillirte. 

Bis auf einen ganz kleinen Theil ging die neue Base 
zwischen 115 und 122O iibcr , war  vollstlndig ungefarbt, in 
Wasser  ganz loslich, und ergab bei der Analyse die Procent- 
gehalte des Pyridins. 

Auch die iihrigen vergleichenden Reactionen bestatigten 
die Identitat mit dieser Verbindung *). 

*) A n d e r s o n  (diese Annalen Wb, 82) hatte vermuthet, dak diese 
Base Aethylamin mi. 
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Die Analyse ergab : 
0,2345 Grm. Substanz gaben 0,6519 K o b l e d u r e  nnd 0,1372 Wasser. 
0,2173 Grm. Substanz gaben 34,7 CC. Stickstoff bei 21,0° C. und 

747,6 MM. 
In 100 Theilen : 

Gefunden C,H,N (Pyridin) 
C 75,82 75,94 
H 6,50 6,32 
N 17,88 17,72. 

Schliefst man Nicotinsaure mit Wasser und einem Ueber- 
schufs von Brom (etwa ein Theil Nicotinsaure zu funf Theilen 
Brom) in eine Rohre ein und erhitzt durcli einige Stunden auf 
120°, so findet man das Brom zum allergriifsten Theil ver- 
schwunden, statt desselben am Boden der Rohre ein schweres 
Oel und daruberstehend eine gelbliche Fliissigkeit. Beiin Oeffnen 
der Riilire entweicht niit Heftigkeit ein Gas und der Rohren- 
inhalt zeigt nun den bekannten sufslichen Gcruch des Bromo- 
forms. 

In der That ist es leicht, die olige Fliissigkeit als Bromo- 
form nach allen ihren Eigenschaften zu erkennen. Die davon 
getrennte wasserige Losung giebt beini Eindampfen einen Salz- 
riickstand, der nach dem Umkrystallisiren aus Wasser , worin 
er sehr loslich ist , in vollstandig farblosen Krystallhauten 
wieder erhalten wurde. 

l i t  Kalk erhitzt zeigte diese so erhaltene Substanz sofort 
den Gerucli des Pyridins und die Analyse dieser Verbindung 
erwies sie als broiiiwassersloffsaures Pyridin. 

Die bei 100° getrocknete Suhstanz : 

0,521 1 Grm. Substanz gaben 0,6177 Bromsilber. 
0,3364 G i n  Substanz gaben 0,4678 Kohlensanre und 0,1184 Wasser. 
0,4484 Grm. Substanz gaben 35,3 CC. Stickstoff bei 18,5" und 746 MM. 
In 100 Theilen : 

Gefunden CIH,N + HBr 
C 37,75 37,50 
H 3,91 3,75 
N 8,90 8,75 
Br 49,87 50,OO. 
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Die Zersetzung der Nicotinsiure durch Brom bei Gegen- 
wart von Wasser lafst deninach die Gleichung zu : 

Cl0H,N,OS + H,O + 11Br = C,H,N, HBr + 3CHBr, + 2C0, f N + HBr. 

Die Nicotinsaure wird durch Wasserstoff , dcr sich aus 
Natriumamalgdm entwickelt, unter Entwickelung eines animo- 
niakalischen Geruches zersetzt. Das dabei entsteliende Product 
konnte ich inzwischen nicht rein erlialten. 

Mit Jodwasserstofl'saure von i ,57 spec. Gewicht melirere 
Stunden lang gcliocht, blieb die Nicotinsaure als solclie unver- 
andert. 

Die braune jodhaltige Fliissigkeit gab beini Abdampfen 
zuerst dunklc nictallgrune Krystalle eincs (vielleicht als Super- 
jodid der Kicotinsaure anzasprechenden) Korpers , tler sich 
beim Liegen an der Luft unter Entweichen von Jod in  die 
farblose jodwasserstoffsaure Verbindung der Nicotirisaure ver- 
wandeltt?. Entzielit man im vorhinein der stark jodhaltigen 
Flussigkeit mi l  Aether das Jod , so erhalt man sogleich die 
letztere Verbindung. 

Ein Versuch, durch die Einwirkuiig von Acetylchlorid auf 
Nicotinsaure die Anzahl der ersetzbaren OH-Molecule zu be- 
stimmen , hatte kein Rcsultat. Das Acetylchlorid wirkt auf 
Nicotinsaure gar nicht ein. 

Durfte icli nun nacli diesen meinen Erfalirungen die Xico- 
tinsaure als iiach der angegebenen Formel zusaminengesctzt 
betrachten, so war das Nicotin im Stande, bei der Oxydation 
init verscliiedenen Oxydationsmitteln zwei bestinirnte Sauren 
zu liefern : die P~ridiizcarboizsuu1.e CGH5N02 uiitl die Il'icotiit- 
suure C,,M,N,O,. 

Ein Vergleich der beiden Sauren, die bei der Zersetzung 
beide Pyridin liefcm, schien inir daher selir iliitliig zu sein, 
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und ich mufste mich entschliefsen, auch durch die Oxydation 
des Nicotins mit Chromsaure die H u b e r'sche Pyridincarhon- 
saure zu gewinnen. 

Ich habc zu diesem Ende 20 Grin. Ilicotin rnit 100 Grm. 
saurem chromsaurem Kali, 200 Grm. Schwefelsaure und 400 CC. 
Wasser in einer Retortc mit Riickflufskiihler so lange gekoctit, 
bis der Geruch des Nicotins auf Zusatz von Kalilauge zu der 
schliefslich grun gewordenen Flussigkeit beim Erwarmen nicht 
inehr auftrat. 

Hierauf wurde, da es sic11 zeigte, dars die Flussigkeit 
noch etwas freie Cliromsaure enthielt, Schwefelwasserstoff ein- 
geleitet, um diese zu Chromoxyd zu reduciren. 

Das Chromoxyd fallte ich mit Vermeidung eines Ueber- 
schusses durch Natronlauge, filtrirte und dampfte die Flussig- 
keit auf dem Wasserbade his zur feuchten Salzmasse ein, die 
ich in einem Verdrangungsapparat init Alkohol erschiipfte. 

Ich erhielt dadurch, wie ich inich bald uberzeugte, die 
ganze organische Substanz in der alkoholischen Liisung. 

IIierauf wurde der Alkohol verjagt und nun gesucht, die 
wahrsclieinlich vorliandene Saure in eine unliisliche Verbin- 
dung uberzufuhren, aus der sie wieder abzusclieiden war. Ein 
Paar Vorversuche zeigten niir , dafs sicli fur diesen Zweck 
eine Kupferverbindung darbietet , die als lichtblauer Nieder- 
schlag sofort beim Vermischen meines voin Alkohol befreiten 
Ruckstandes mit Kupfervitriolliisung entstand. (Eine mit Aetz- 
kali vorsiclitig abgesattigte Nicotinsaurelosung giebt auch mit 
Kupfervitriolliisung einen blauliclien krystallinischen Nieder- 
schlag einer Kupferverbindung. 

Der gut ausgewaschene Niederschlag wurde dann in war- 
mem Wasser vertheilt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. 

Das Filtrat vom Schwefelkupfer gab nun bcim Eindampfen 
eine Krystallisation, die schon durch ihr Aeufseres lebhaft an 
rohe Nicotinsaure erinnerte. 
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Mit Thierkohle gereinigt war die Subslanz der Nicotin- 
siiure zum Verwechseln ahnlich, zeigte alle ihre Reactionen, 
gab mit Leichtigkeit die zwei charakteristischen, schiin kry- 
stallisirten Verbindungen niit Kalk und Platinchlorid, und end- 
lich zeigten einige quantitative Bestimmungen, dak das Product 
der Oxydation des Nicotins init Clironisaure identisch mit dem 
aus der Salpetersaurebchandlung hervorgehenden , d. h. init 
Nicotinsaure sei. 

Die Verbrennung der reinen bei iO5O getrockneten Satire 
gab : 

0,3115 Grm. Substanz gsben 0,6733 Kohlcns8ure und 0,1133 Wasser. 
0,3019 Grru. Substana gaben 36,6 CC. Stickstoff bei 21,0° und 754 MM. 

In 100 Theilen : 

Gefunden C,clH,N*O* 
C 58,95 58,82 

H 4,04 3,92 

N 13,68 13,72. 

Das bei i iOo getrocknete Kalksalz ergab bei der Analyse : 
0,3234 Grm. Substana gaben 0,5959 KohlensLure und 0,0888 Wasser. 
0,5864 Grm. Substaiia gaben 6,2973 schwefelsauren Kalk. 

11. 0,4683 Grm. Substanz gaben 0,2364 schwefelaauren Kalk. 

In 100 Theilen : 
Kalksalz 

Gefunden 11. der Nicotinshre 
C 50,25 - 50,57 
H 3,05 - 2,63 

Ca 14,91 14,85 14,74. 

Wenn H II b e r fur seine Saure die Formel C6H5N02 auf- 
stellen konnte, so scheint cr dazu durcli die Zersetzung seines 
Productes in Pyridin geleitet worden zu sein. Diese Zer- 
setzung ware allerdings sehr glatt : 

Dieser einfaclien Zersetzung widerspricht inde t  die ver- 
haltnifsmafsig geringe Ausbeute an Pyridin. 
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Ich habe, urn inir dieselbe zu erkllren, aucli das Gas auf- 
gefangcn, welches sicli wahrend der Zersetzung der Nicotin- 
saure zu Pyridin constant mit entwickelt, und fand, dafs es 
fast reiner Stickstoff ist, wahrend der ruckstiindige, von aus- 
geschiedener Kohle grauweifs gewordene Kalk zurn grofsen 
Theil kohlensauer geworden war. 

Es scheint daher, dafs das niiolecul der Nicotinsaure eine 
vie1 tiefer eingreifende Zersetzung erfahrt und nur die Halfte 
seines Kohlenstofgehaltes als Pyridin austritt. 

Es ist ferner hervorzuheben, dafs die Formel C6H5N08 
von der, die ich aufNicotinsiure berechnen mufs  : CloH8N,08, 
nur in den Procenten des Stickstoffs erheblicli differirt, wah- 
rend Kohlenstoff und Wasserstoff nur wenig verschiedene Be- 
trige gcben. 

C,oKJ*O* CGH,NOP 
C 58,82 58,53 
H 3,92 4,06 

N 13,72 11,38. 

Endlich fallen die Stickstoffbestimmungen der Nicotinsaure 
nach der W i 1 I-V a r r e 11 t r a p  p’schen Methode nicht SO genau 
aus, als nach der Duinas’schen, rind es ware inoglich, dafs 
sich H u b e r dieser ersteren bedient hat. 

Die eigenthumlic1it.n Verbindungsverhaltnisse der Nicotin- 
siiure, die cs trotz der Leichtigkeit, mit der sie salzartige Ver- 
biiidungen bildet, schwer machen, sich auch nur iiber ihre 
Basicitat ein sicherrs Urtheil zu hilden, lassen einen Versuch, 
sie in  einer Structurforniel zu gliedern, noclr etwas willkur- 
lich erscheinen. 

Einen zuverlassigon Anhaltspunkt mufste cine Synthese 
des Xicotins geben, fur die man wahrscheinlich in der Bildung 
des Aldehydins aus Crotonaldehyd *) ein Vorhild hat : 

*) A. Bae  y er, Berichte der deutsch.-chem. Gesellsch. a, 399. 
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2 (C,H,O) + NH, = C,HllN + 2 H,O 
Crotonaldebyd Aldehydin. 

Die Aufgabe, in ahnlicher Weise Ncotin zu erzeugen, 
durfte sich losen lassen, wenn man sich den Aldehyd der 
Brenzweiiisaure verschaffen kann. Dann konnte man haben : 

2 (C,H,O*) + 2 m, = C,OHl,N* + 4 H*O 
Aldebyd der Nicotin 

BrenzweinsLure. 

In dieser Richtuiig gedenke ich nieine Versuche fort- 

W i e n, Laboratorium des Prof. H I a s  i w e t z. 
zusetzen. 

Untersuchungen aus Prof. L i e b e n’ s Labo- 
ratorium an der k. k. Universitat zu Prag. 

(Der k. Acad. der Wissenschaften zu Wien vorgelegt in der Sitzung 
am 18. Juli 1872.) 

1) Berichtigung einiger falschen Angaben ube r 
Entstehung von Chloroform ; 

von Ag. Relohoubek. 

Bekanntlich hat Prof. L i e  b e ti vor einiger Zeit nachge- 
wiesen *), dafs reiner Methylalkohol, reine Essigsaure 11. s. w. 
mit Jod und Kali behandelt kein Jodoform liefern, wahrend 
Aethylalkohol, Aldehyd, Aceton u. s. w. unter solchen Urn- 
stlnden Jodoform geben. Es lag nun der Gedanke nahe, dafs 
dieselben K6rper , welche die Jodofornireaction zeigen , bei 
Behandlung mit Clilorkalk Chloroforni liefern wurden, dagegen 

”) Diese Annalen Suppl. 7, 218 u. 377. 




