
Eine niihere Untersuchung der beschriebenen Verbindungen und 
Versuche, welche bezwecken , die in vorliegender Arbeit ausgefiihrte 
Bildungsweise substituirter Thiamide auch mit andern lmidchloriden 
zu versuchen, sind bereits in Angriff genommen. 

546. B Laiblin: Zar Kenntniss dea Nicotins. 
(hlittheilung aus dem chemischen Inatitut der Universitit Bonn.) 

(Eingegaugen am 13. December. 

Vor liingerer Zeit wurde von W a l l a c h  und C l a i s e n ' )  eiiie 
Arbeit iiber die Oxydation stickstoff haltiger Kiirper verijffentlicht , in 
welcher zuniichst das Verhalten einiger mBglichst einfacher Verbindungen 
gegen Kaliumpermanganat mitgetheilt wurde, mit der in der Abhand- 
lung a-driicklich ausgesprochenen Absicht, dass dieses Verfahren der 
Oxydation zur Aufkltirung der Constitution cornplioirter stickstoff- 
haltiger Kiirper demniichst angewandt werden solle. - Diese Aufgabe 
ist im hiesigen chemischen Institut denn auch nach verschiedenen 
Richtungen weiter verfolgt und ich specie11 bin schon vor mehr als 
Jahresfrist von W a  l l a c h  veraulasst worden, eine Untersuchung des 
Nicotins nach dieser Seite hin in Angriff zu nehmen, deren erste 
Resultate ich iu Folgendem mittheilen mochte. 

Das Ausgangsmaterial wurde von mir selbst aus mehreren Ccnt- 
nern Tabak dargestellt und sehr sorgfiiltig gereinigt. Dasselbe ist 
vollkommen farblos und destillirt vom ersten bis zum letzten Tropfen 
zwischen 240- 2420 (uncorrigirt; Thermometer im Dampf) - eiu 
Siedepunkt, der vollstiindig mit dem in der neuesten Zeit von Lan- 
d o l t  ,) angegebenen iibereinstimmt. 

Durch eine Reihe von Versuchen zeigte sich slsbald, dase bei 
Einwirkung geringer Quantitiiten MnO, K auf Nicotin (2. R. 2 Theile 
dce ersteren anf 1 Theil des letzteren) schwer isolirbare Produktc 
entstehen, mit deren Untersuchung ich zur Zeit beschiiftigt bin. 10 
weit schiinerer und glatter WeisP geht der Process vor sich, wenn 
man die Menge des Mn 0, K so weit steigert, dass .dasselbe in der 
Kiilte nicht mehr entfiirbt wird. 

LBsst man in die klare und farblose Liisnng von 10 Or. Nicotin 
in 500 Or. H 2 0  in  kuraen Zwischenraumen und unter Umschiitteln 
die Oxydationsfliissigkeit (60 Or. Mn 0, R auf 2000 Or. H, 0) ein- 
fliessen, so wird dieselbe mit grosser Leichtigkeit entfiirbt and ist es  
erst ganz zuletzt nothwendig den Rolben anf das Wasserbad zu 
bringen, um die Reaction zu beendigen. 

1) Diem Beriehte VIII, 1287. 
1) Annalen der Chemie 189, 9. 818. 
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Ihs  Filtret vorn ausgerchiedenen Manganoxydhgdrat a t  bei gut 
gulciteter Operation nahezu farblos urtd binierliisst beim Verdampfen 
auf dem Wasserbade eine schwach gelbliche Salzmasee. hisser 
Alkohol lost hieraus die organische Verbindung, wahrend reines kohlen- 
saures Kali zuriickbleibt. 

Die alkoholiscbe Lijsung, bis zu dem Punkte eingeengt, wo sich 
ein eigentbiimlichea. Scbillern darin wabrnehmen liisst - herriihrend 
von der Ausscheidung einer Menge winziger Krystallpltttchen - erstarrt 
beim Abktihlen vollstlindig eu einem Brei von organischem Kaliealz. 
DssselLe wird an der Pumpe abgcsogrn und aus heissem Alkohol auf 
gleicbe Weise umkrystalliairt; in dieeem Zustande bildet es rein weisse, 
fcttig glanzende und ungemein hygroskopische Rlattchen. 

Aus der mit HCI angestuerten wassrigen Losung dereelben die 
organische Siiure durch Chloroform oder Aether auszuschiitteln, erwiee 
sich als unthunlich, da  sie in diesen Vehikeln nahezu unlijslich ist. 

Die concentrirte Liisung wurde daher mit Ag N O3 versetzt, der 
entstehende flockige Niederschlag von scbwer liislichern Silbersalz auf 
dem Filter etwaa ausgewaschen, in €3, 0 suspendirt und mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt. 

Aus drm eingeengten Filtrat schiesst eine Saure in gelblichen 
Nudeln an, die man durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol odrr 
Wasser leicht farblos erbllt. Dieselbe scbmilrt bei 225-2270 (un- 
coat-.) und fiihrte die Analyse auf die Formel C , H 5 N O z .  

Einrn Kijrper dieser Zueammensetcung will aber - wie die Lite- 
ratur ausweist - sehon Hu b e r  1) durch Oxydation des Nicotins rnit 
Chromsliuremischung erhalten haben. H u b e  r hat indess dieee Arbeit 
nicht weitergefiihrt, wohl aber finden sich eingehcnde Notizen iiber 
die Huber’sche SBure in einer grijsseren-Abhandlung von W e i d e l  2) 

vor. Letzterer oxydirte Nicotin mit N 0, H und kam liierbei auf eine 
Siiure, die e r  mit derjenigen H u b e r ’ a  idcntificirte, ihr aber die Formel 
C,, H, N, O3 zuwies. 

Meine Aufgabe war desahalb, festzustellen , ob ich es mit der 
S ture  W e i  d e l ’ s  zu thun hatta; alle einschlagigen Versuche gaben 
hierauf eine bejahende Antwort. I n  erster Linie wurde durch kry- 
stallographischen Vergleicb meinee Platin- uiid Ralksalzes mit den von 
W e i d  e l  angegebenen Messnngen die absolute Identitat der in  Frage 
stehenden Verbiadungen bewiesen. husserdem verschaffte iah mir 
durch Oxydation des Nicotios mit N O 3  H die Nicotinslure W e i d e l ’ r  
und fand ihren %hmelzpunkt gleichliegend mit dem bei meiner sgdm 
beobachtef en. 

I )  Annalen der Chemie 141, 8. 271. 
2) Ebendae. 1G6, 8. 328. 
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Eiiie wesentliehe Differenz hingegen weiscu \V ei d cl’s urid irrriiic 

Analysen xuf, aus welch letzteren sich, mie obeii bemerkt, eutscliietlcLi 
t h e  Siiure der Formel C ,  13, NO, ergiebt. 

D a  dieser Unterschied nar a n  der Hand yon Zahlm klar gelcgt 
werden kann, so sei es erlaubt, ausnahmsmeise den Raum dieser INitter 
mit mitglichst gedriingt gefnssten ~nalytischcn Relegen i,r  Ansprucli zii 

nrhmen, wklrrend nalieres Eingehen iinf die von niir darge~tellten 
Verbindungen u. 8. w. einer ausfiihrlic,hen Abhandluiig vorbehalten 
werden muss. 

Die procerlt. Zusammeneetzung der bciden gairz versc4iiodcncw 
Formeln C,, H ,  N, 0, und C, B, NO2 sowie ihrer Salzt. ist in d t w  
rneisten Bestandtheilen eine nahezu gleiche, dies cler Gruird, class nus 
dem sehr bedeutenden von mir gescbafften nnalptischen Msterid niir 

d i e j e n i g e n  Z a h l e n  ihren Platz f iade!) ,  welche t l i c  Ditfercnz i n  
augenfiilliger Weise hervortreteu laesen. 

h n a l y s e n  d e r  SWure. 
* (F-Iauptdifferenz im Stickstoffgehalt.) 

C €Is NO a rerlangt gefunden C, , , l IsN2C)$ verl.iiigt 

C 58.53 58.74 58.82 
H 4.06 4. s 3.02 
N 11.38 a) 11.99 b) 12.19 c) 11.93 

d) 12.02 e) 11.08 f) 11.05. 
a-d incl. sind valornetrisehe Bestimmungen nach der gcwKhn- 

lichen Methodr yon D u m a s  mit etwas grossem Resultate, das iibri- 
gcus, wic: man sieht, d r r  Fehlergrenze fur diesc Art der Annlyse‘ 
nahe licgt. 

e--T .&m? nach der Wi l l  -Varrer i t rapp’sche i i  Mrthodc :tusgc- 
fiitrt unt1 :$I5 rnetall Platin ocler Platiiisitlmiak bestimntt. 

t’ Lt I 1 1 1  d 0 p p e 1 v e r b  i n 11 11 Irg d c r S III fa .  
Z(C,,II,N,O,) +- :I II(’l 

(C,,lTsN02)2 + 2 H C l +  l’tC1, gefundcn f-tptC1,  

C ‘21.87 a) 22.16 b) 21.92 C) 21 $6 - 23.37 
vcrlrtngt vertangt 

H 1.82 a) 1 !)5 b) 1.95 c )  1.99 - 1.85 
x 4.25 - - 5.45 
Pt 29.95 a) 29.ciG b) 29.64 c) 29.60 -- 28.84 
C1 32.35 a) 32.85 b) 32.92 51.12 

K rgs  t a 1 I v R s s e r b e s t i  m m 11 11 g L e i 11  5 c. 
2 H, 0 verlaiic~n gefunden 4 11: 0 vcrlangeti 

ZHSO 5.18 a} 5.6 b) 5.40 c) 5.39 6.48 
a und b ist der Verliist beini Trocknen -iu der I~icbig’scl i tw 

R6lrre bei 113 C. 



c der Verlust bei wochenlangem Trocknen iibcr H,SO,  wobei 
alsn allcs Wasscr entzogen wird. 

Von den Verhrennungen &id a und b mit C O O  iind Silberspirale, 
c hiugrgen mit chromsaurem Blci ausgefiihrt. 

Bei der Cl-Best'mmung betragt der Chlorgehalt der angewandten 
Mwge gcbraniiten Marmors 0.25 pCt., durch welchm Abzug tfas &was 
Iiohe Resultat wesentlich besser wiirde. 

Zur Analysc wiirde Salz aller 1-Cryp.tallfractionen genomm..n iind 
tlnsselbe in jedem Falle bei 115O getrocknet. 

Die Platinverbindung 
(C,H,NO& + 2 H C l +  PtCI, 4 2 H , O  

stc,llt ungemein gross ausgebildete Krystalle dar ,  erhalten durch Su 
satz VOLI Platinchlorid zu einer concentrirten Lijsung von Ni2otinsiiure 
in Salzshclre, wobei sie in einigen Tagen ilnacliiessen. Sie werden :INS 

lieiaseni Masser uud einigen Tropfen Salzsiiure umkrystallisirt. 

H a l i e s l z .  
C, H, KNO, verlangt gefunden 

K 91.27 pCt. a) 24.77 b) 24-62 
Dna Kali bcstimmt als schwefelsaures Sak. 
Die v'erbindung stellt blendend weisse Bliittchen dar, leicht 16s- 

licti in  heisseiii Alkohol, zereiesslich an der Luft. Aether fiillt dieselbe 
&us der concentrirten alkoholischen Liisung. 

Si 1 b e r v  e r  b i n  d u n  g. 
C 11, Ag NO gefunden 2(C, 0 H, AgN, 0,) + l A g N O ,  

v e r 1 P n g t verlangt 
C 31.30 31.13 21.2 
€1 1.71 2.20 1.23 
N 6.08 - 8.65 
Ag 46.95 a) 45.83 b)46.94 47.7. 

Erbalten aus der Kak- oder Kaliverbindung der Siiure durch 
geiiaiies Auefallen mit Ag NO, und Umkrystallisiren des Nieder- 
schlags ails siedendem Wasser. Stelit in diesem Zustande lange, ver- 
filzte Nadeln dar, die nahezn lioht- und luftbestlndig sind. (Analyseii 
des direct erhalteiieri NieGerschlags. wie i h n  W e i d e l  verwendet, er- 
gaben nic? iibereiiistimrnende Resultate.) 

S a l z s s i u r  e v e r  b i  n d u n  g. 
C,H,NO,  +Ha gefunden 2 ( C I ,  H, N, 0,) -+ 3RC1 

rerlsngt verlangt 
C 45.14 45.05 46.37 
H 3.76 4.06 3.66 
N 8.78 - 10.82 
C1 22.26 a) 22.10 b) 22.11 20.57 
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Die Verbindung wurde erhalten durcb Aufliisen der Nicoiiiiaaurr 
in verdiinntcr Salzslure und freiwilliges Verdunsten der LGsutlg i t i  

grossen, glanzenden Prismen. 
Zur Analyse ist dieselbe iiber H,SO, getrocknet. 

K a l k e a l z .  
(C, H,NO,),Ca gefunden 2(CIoH,caN,0,)+3(C,,HsCsN,O,) 

verlangt verlangt 
C 50.70 - 51.19 
H 2.81 I 2.73 
N 9.85 a) 10.08 b) 10.30 c) 10.24 f l .94  
Cs 14.09 a) 14.06 b) 13.90 13.77 

K r y e t a l l w a s s e r b e s  t i m m u n g  b e i  115O 

5H,O 24.06 pCt. a) 24.18 b) 23.9i 19H, 0 22.59 
Theorie gefunden Tliroric 

Die Verbindung (C,H,NOa)l C a +  5Ha 0 ist erbalten durcli 
Neutralisation einer Nicotins&urelBsung mit Kalkmilch (aus ge. 
branntem Marmor). 

Reim langsamen freiwilligen Verdnosten der Lijsungen Rchiesst 
sie in ausserst grossen, mesabaren Krystallen oder Krystallcomplexen 
a n ,  die erst nach sehr langer Zeit LO rerwittern beginnen. Zur Ann- 
lyse wurde bei 1150 C. getrocknet und Sale der verschiedensten Dar- 
stelungen verwendet. Die Stickstoffbeatimmungen Bind volumetrisch 
ausgefiibrt nach der D u m  as'schen Methode. 

Durch die vorstehenden Analysen wird die Richtigkeit der von 
inir angenommenen Formel C, H, NO, fiir die aus dem Nicotin durch 
Einwirkung von Kaliumpermangirnat gewonnene Saure - die icb auch 
Nicotinsaure nennen will - bewiesen. Zugleich zeigt aich, wie be- 
deatend einfacber sich die Zusammensetzung aller Verbindungen ge- 
staltet, wenn man diese richtige Formel zu Grunde legt. Nimmt man 
endlich d&zu, dass die Salze der Saure ziemlich glatt bei der Destil- 
lation mit etwas Kalk, Pyridinl) liefern, so ist ihr Charakter ale 
Pyridincarbonstiure C ,  H,N --- COOH gegeben und damit der Erkennt, 
niss der Constitution des Nicotins ein Schritt naher geriickt. 

'1 Ausbeutc an reinem Pyridin nus 20 Gr. nicht entwLaserten Kalksalze 
nahezn 5 Gr. 

Analyse des Platinsalzes: 
(C,H,N)* + 2HC1+ PtCl, verlangt: Pt 34.61 pCt. Gefunden 34.54 pCt. 




