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803. A. Pinner und B. Wolffenetein: Ueber Hiootin. 
[ 111. Mitt he i lu n g.] 

(Vorgetragen in der Sitsung vom 28. Miirz von Hrn. A. Pinner.) 

Bei den weiteren Versuchen, zur Aufkliirung der Constitution 
des Nicotina Beitriige zu liefern, haben wir einige Erfahrungea ge- 
sammelt, welche wir trotz ihrer Liickenhaftigkeit schon jetzt mit- 
theilen wellen, weil bei der Schwierigkeit der Materialbeschaffung 
und der Schwierigkeit der Herstellung einigermaassen analyeenfiibiger 
Substane die Untersuchung nur langsam fortscbreitet. In unserem 
ersten Bericht haben wir mittheilen kiinnen, dass durch Zusammen- 
stehenlassen von Nicotin mit Wasserstoffsuperoxpd ein mit Wasser- 
dampfen so gut wie n i c h t  f l i icht iger ,  krystallisirender, ausser- 
ordentlich hygroskopischer Kiirper gewonnen wird, aus dessen Platin- 
doppelsalz und dessen Pikrat, den einzigen im analysirbaren Zu- 
stande eu erhaltenden Verbindungen desselben, die Zusammensetzung 
CloHlaNaO berechnet werden konnte. Jedoch ist es kaum niithig 
hervorzuheben, dass auch die Formel Clo HlrNaO nicht viillig aus- 
geschlossen ist, weil bei der Complicirtheit der analysirten Verbin- 
dungen ein Mehr oder Weniger von 2 Atomen Wasserstoff nicht mit 
aller Sicherheit erkannt werden kann. Wir haben f i r  den Kiirper 
seiner Zeit den Namen Oxyn ico t in  rorgeschlagen. Dieses oxy- 
nicotin hofften wir als Ausgangsrnaterial f i r  die Aufkliirung der Con- 
stitution des Nicotina benutzen zu kiinnen, da es miiglich echien, das 
Molekiil an der Stelle, wo daa Sauerstoffatom eiogetreten ist, aufzu- 
spalten und so zu Verbindungen bekannter oder leicht zu ermittelnder 
Structur zu gelangen. Eine derartige Sprengung des Oxynicotin- 
molekiila haben wir durch Erhitzen desselben mit Salzsiiure und mit 
Baryumhydrat versucht. Das Nicotin selbst ist, wie La ib l i  n angiebt, 
gegen concentrirte Salzsiiure auch bei ‘200 0 unveriinderlich. Wenn 
demoach Salzsiiure eine Spaltung des Oxynicotins bewirkte, so musste 
naturgemiies die Spaltung an der Stelle erfolgt eeh, wo das Sauer- 
stoffatom eingetreten war. Dieselbe Schlussfolgerung galt f i r  d a s  
Baryumbydrat. Es war die Annahme gerechtfertigt, dass in beiden 
Fallen durch Anlagernng der Elemente des Waasers eine Sprengung 
des Molekiils erfolgen wiirde. Aber die Reaction verliiuft in gaoz 
anderer Weise, ist verschieden bei der SalzsPnre und beim Baryum- 
hydrat, in beiden Fiillen in hobem Maasse iiberraschend. Bei der 
Einwirkung der Salzsiiure entateht als Hauptproduct ein mit Wasser- 
diimpfen f l i icht iger  KBrper von der unzweifelbafteil Zusammen- 
setzung CioHir Na 0, also entweder isomer dem Oxynicotin, oder was 
vie1 wahrscheiolicher ist, um 2 Atome Waeserstoff reicher ds jenes. 
Daneben entsteht ein mit Wasserdiimpfen nicht fliichtiger K6rper, 
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den wir in reinem Zuetande nicht darzustellen rermochten, der aber 
wahrscheinlich nichte anderes ale das Verharzungsproduct des  
ersteren ist. 

Dagegen entsteht bei dem Erhitzen von Oxynicotin mit Baryiim- 
hydrat zwar auch ein rnit Waeserdampfen flichtiger bnsischer Korper, 
neben einem braunen harzigen, nicht fliichtigen. Der Biichtige Kijrper 
aber envies sich als Nicotin selbst. Es braucht wohl kaum hervor- 
gehoben zu werden, dasf das zur  Reaction verwandte Oxynicotin vor- 
her auf einen etwaigen Gehalt an Nicotin untersucht worden war. 
Auch hier ist es nicht gelungen, den braunen harzigen Kijrper in  
reinem Zustande zu gewinnen. Dagegen - konnte in sehr geringer 
Menge A m m o n i a k  rnit Sicherheit nachgewiesen werden. Es i s t  
nicht unwahrscheinlich, dass bei der Riickbildung des Oxynicotine zu 
Nicotin der Sanerstoff zur volligen Oxydation eines Theils des Nico- 
tins unter Bildung von Ammoniak verbraucht wird. 

Die rorhin erwahnte mit Wasserdiimpfen fliichtige Verbindung 
CloHlrNo 0 zeigt noch dae intereselrnte Verhaiten, bei der Deetillation 
fiir sich Waeser abzuspalten und in ein D e h y d r o n i c o t i n  CloHlaNa 
iiberzugehen. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l e s P u r e  a u f  O x y n i c o t i n .  
Oxynicotin wurde rnit der achtfachen Menge stark rauchender 

Salzsaure 8-10 Stunden lang auf 1400 erhitzt, die dunkel g e t r b t e  
Masse mit Natronlauge alkalisch gemacht und mit Wasserdampf so 
lange destillirt, ale das Destillat noch alkaliach reagirte. Das 
Destillat wurde wieder mit Salzsiiure angesiioert und eingedampft. 
Hlerbei wurde eine in Waeser sehr leicbt liisliche Krystallmasee er- 
halten, walche aus Alkohol in weiseen Blattchen krystallisirt. Das 
8alz ist nur wenig hygroskopisch, schmilzt bei 192 0 und verliert bei 
100 O kein Waaser. 

Gefnnden Ber. fiir CloHlrNnO. 2 HCl 
C 47.6 47.5 47.8 pCt. 
H 6.9 6.5 6.4 B 

N 11.26 - 11.25 * 
CI 28.6 - 28.5 

Mit Quecksilberchlorid liefert das Salz ale weieseu Niederechlag 
ein Doppelsalz, welches bei 2 12 0 schmilzt, wahrend ealzsaures Nicotiri 
rnit Siiblimat eine bei 130 0 schmelzende, und salzsaures Oxynicotin 
eine bei ca. 80 0 schmelzende Verbindung liefern. 

Das daraus dargestellte P 1  a t i n s a 1 z krystallisirt in kleinen 
Nadeln, die bei 100° keinen Gewichtsverlust erleiden und bei 1200 
eich zu oersetzen beginnen. Sie besitzen die Zusammeneetruog 
Clo Hi, Na 0 . 2  H C1. Pt Clr 
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Gefunden 
C 20.16 
H 3.32 
P t  32.35 

Berechnet 
20.4 pCt. 

2.7 s 
33.0 3 

Die freie Base, welche als P s e u d o n i c o t i n o x y d  bezeichnet 
werden mag, scheint sehr luftempfindlich zu sein. Sie ist in Wasser 
in allen VerhPltnissen lBslich, nur durch concentrirte Natronlauge 
scbeidet sie sich ijlfijrmig ab. Dasselbe Verhalten zeigt bekanntlich 
das Nicotin selbst. Wird die Base aus ihrem salrsauren Salz durch 
Natronltruge in Freibeit gesetzt und rnit Aether ausgeschiittelt, so 
hinterbleibt sie nacb Verjagung des Aetbers ale ein an der Luft schnell 
sich roth fiirbendes, leicht verharzendes Oel, dessen Weiterverarbeitung 
schnell erfolgen muss. 

Die Ausbeute an salzsaurem Pseudonicotinoxyd betriigt nngefiihr 
50 pCt. des Oxynicotins. Bei der Destillation des Pseudonicotinoxyds 
mit Wasserdlimpfen hinterbleibt aber in erheblicber Menge ein braun- 
schwarxes basiscbes Harz. Die Ilntersucbung desselben bat zu keinem 
enteeheidenden Resultat gefiihrt. Zunlchst wurde ermittelt, ob das- 
selbe etwa verharztes, irn Uebrigen unverlndertes Oxynicotin sei. 
Es wurde daher nochmals mit Salzslure erhitzt und das Reactions- 
product nacb Uebersiittigen rnit Natronlauge rnit Wasserdampf destil- 
lirt. Dabei gingen nur geringe Spuren Base iiber. Nun wurde das 
Harz in der Weise zu reinigen gesucht, dass es in  verdiinnter Salz- 
siiure geliist und rnit Quecksilberchlorid fractionirt geflillt wurde, die 
spliteren helleren Niederschliige mit Schwefelwaseerstoff zersetzt und 
die concentrirten Filtrate rnit Platinchlorid gefallt wurden. Es ent- 
standen hellgelbe, unschmelzbare Niederschliige, deren Analysen 
darauf hindeuten, dass Gemenge von Clo HI, N) 0 . 2  H C1. P t  Cl, und 
(CloHIrNaO . HC1)t . PtClc neben etwas Platinchloriirsalz, welchee 
bekanntlich bei Nicotin und nicotiniibnlichen Stoffen so leicht entstehr, 
vorliegen. Beispielsweise gab die Analyse eines Platinsalzes folgende 
Zahlen: C = 22.2 pCt., H = 2.4 pCt., N = 5.11 pCt., P t  = 32.9 pCt., 
C1 = 33.7 pCt. Die Summe der gefundenen Bestandtheile betrQt 
96.3 pCt., das Salz entbiilt also nocb Sauerstoff und zwar auf 10 Atome 
Kohlenstoff etwa 1 Atom Sauerstoff; ferner ist das  Verhliltniss des Stick- 
stoffs zum Kohlenstoff wie 2 : 10; es ist daher niehr ale wahrscbein- 
lich, dass das Salz au8 einer Verbindung CloHlaNaO entatanden ist, 
wobei freilich die Zahl der Wasseretoffatome a m  wenigsten sicher- 
gestellt ist. 

Debydronicot in .  
Wird das salzsaure Pseudonicotinoxyd mit Natronlauge versetzt, 

die freigemachte Base rnit Aether ausgeschiittelt und nach Verjagen 
des Aethers sofort der Destillation unterworfen, so geht bei 265 bis 
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2750 ein Oel fiber, welches sich von dem freien, nicht destillirten 
Pseudonicotinoxyd wesentlich unterecheidet. An der Luft firbt es 
sich nicht roth wie jenes, und in Waeser ist es nicht mehr in allen 
VerhPtnissen 16slich. Vielmehr scheint es in  Waeser recht schwer 
liislich cu sein und gleicht in  dieaer Beziehung dem von C a h o u r s  
8G E t a r d  aus Nicotin dargestellten Isodipyridin Clo Hi0 Ns. Wir 
haben diesea durch Destillation des Paeudonicotinoxyds entstehende 
Oel, welches wir verschiedentlich bereitet haben, noch nicht in v6llig 
reinem Zustande erhalten, gleichwohl geht aus den Analyeen der 
verschiedenen Priiparate hervor, dass es durch Wasserabspaltung aus 
dem Pseudonicotinoxyd sich bildet und die Zusarnmensetzung G O H I ~ N Z  
besitzt. Sein Geruch ist verschieden von dem des Nicotine, von 
welchern es sich auch durch seine geringe L6slichkeit in Waeser unter- 
scheidet (Nicotin iat  in allen Verhiiltnissen in Waaser liislich). Der 
Geruch erinnert etwas an den von Pyridinderivaten. Die Base mag 
vorlhfig als D e h y d r  o n i co ti n bezeichnet werden. 

Berechnet 
fir CloHlrNaO Gefunden 

c 75.0 71.2 72.9 73.14 73.2 67.4 pCt. 
H 7.5 7.7 8.2 7.86 8.5 7.8 B 

N 17.5 16.7 17.6 - - 15.7 B 

Zum Schlues sei bemerkt, dass das Dehydronicotin verglichen 
worden ist sowohl rnit Nicotin CjoHlrN2 als auch mit dem I s o d i -  
p y r i d i n  ron C a h o u r s  ond E t a r d  CloHioN2, welches wir nach der 
von den beiden Autoren gegebenen Vorschrift mittels Ferricysnkalium 
UIIS dargestellt haben. Dabei hat sich die Verachiedenheit der drei 
Basen mit Sicherheit herausgestellt, auch wenn man von dem Reeultat 
der Analysen absieht. 

Dae P i k r a t  des Nicot ine bildet, wie friiher von nns mitgetheilt 
worden ist, gelbe, bei 2180 schmeleende Niidelchen. Dae Pikrat des 
D e h y d r o n i c o t i n e  (CloH~a Na) bildet achlecht ausgebildete seh: 
kleine prhmatische Krystiillchen, welche bei 208O schmelzen ; das 
Pikrat des I s o d i p y r i d i n s  (CtoHloN*) endlich bildet feine bei l59O 
schmeleende Nadeln. Die beiden letzteren Pikrate sind umkrystallisirt 
worden, ohne ihre Schmelzpunkte zu verandern. 

Das P l a t i n s a l  z des Dehydronicotins ist orangefarben und schmilzt 
noch nicht bei 3600, das Platinealz des Isodipyridins ist gelb und 
schmilzt bei 157.50. 

Erwahnenswerth ist noch die physiologische Wirkung sowohl dea 
Pseudonicotinoxyds als auch den daraua entstehenden Dehydronicotins, 
welche von Hrn. Dr. H ei n z im pharmakologischen Institut zu Breslau 
in dankenewerther Weise studirt worden ist. Beide Baaen kamen in 
Form ihrer salzsauren Sake  zur Verwendung. Beide wirken im All- 
gemeinen nicotiniihnlich, jedoch zeigt sich ein erheblicher Unterscbied 

Berechnet 
f ir  CloH1l.Na 
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i n  der Intensitiit der Wirkung. Wahrend ntimlich die aauerstofffreie 
Base (CloH19Na) ebenso intensiv wirkt wie Nicotin eelbet, zeigt die 
eaueratoffhaltige Base (Clu HlrNaO) eine etwa 20 ma1 echwiichere 
Wirkung. 

Durch welche Reaction dae mit Waeserdiimpfen fliichtige Peeudo- 
nicotinoxyd CloH1, NaO aus dem mit Waseerdtimpfen nicht fllichtigen 
Oxynicotin, deeeen Zusammensetzung mit griieserer Wahracheinlichkeit 
ale CloHIaNaO angenommen werden muse, iet viillig dunkel. \Vir 
wollen deshalb etwaige Mutbmwssungen hier unterlassen. 

E i n w i r k u n g  von B a r y u m h y d r a t  au f  Oxynicot in .  
Man erhitzt am besten Oxynicotin mit einer heies gedttigten Lii- 

sung von Baryumhydrat 12-15 Stunden lang auf 140°, filtrirt den 
Rijhreninhalt und destillirt ihn mit Waaserdampf, 80 lange daa Filtrat 
alkalisch reagirt. Da die Dampfe eigenthiimlichen Geruch besaasen, 
wurde bei einem Vereuche in etwss grosserem Maaesstabe hinter eine 
dicht schliessende leere Vorlage noch ein rnit verdiinnter Salzaiiure 
beeobickter Apparat vorgelegt, um etwa vorhandene gasfdrmige Baaen 
(Methylamine) festzubalten. Thateachlich ging etwue basische Sub- 
stanz in die Sdzeiiure, welche beim Verduneten der Sliure zuriick- 
blieb, sich aber ale lediglich aus Ammoniak  bestehend erwies. Die 
Destillation wurde unter wiederholtem Zuaatz von Wasser so lange 
fortgeeetzt, bie das Destillat kaum noch alkaliech reagirte. Dmn 
wurde dae Destillat mit Salzsaure aiigesiiuert und eingedampft, dae 
erhaltene stark hygroskopieche Salz zum Theil in das Platinsalz ver- 
wandelt, zum Theil die Base daraue freigemacht urBd durch Destilltl- 
tion gereinigt. Dieee Base zeigte sich ale Nicotin.  Es war dem- 
nach beim Erhitzen mit Baryurnhydrat das Oxynicotin iu Nicotin zu- 
riickverwandelt worden. 

Dae P la t in sa l z  iet etwas hygroskopisch und bildet orangefitr- 
beoe Prismen von der Zusammensetzung Clo Hlr NI .2HC1. Pt  Cl, + HzO. 

B d  looo verlor daa Salz 3.4 pCt. Waseer, berechnet fiir 1 H20 
= 3.2 pCt. Dae trockene Salz verechiedener Darstellung liefeite fol- 
geode Zahlen: 

Gefunden Berechnet 
C 21.4 20.6 21.0 pct. 
H 2.8 3.3 2.8 D 

N 5.0 - 4.9 D 

P t  34.1 33.4 34.0 3 

C1 36.8 - 37.3 3 

Die freie Base zeigte sich in jeder Weise identiach rnit Nicotin, 
namentlich hatte dae daraus dargestellte Pikrat den friiher ange- 
gebeoen Schmelzpunkt von 2 18 O. 
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Auch hier enteteht neben dem mit Waaeerdiimpfen leicht iiber- 
treibbaren Nicotin in wecheelnder Menge ein braunee Harz, von 
welchem om SO mehr erhalten wird, je  hiiher man dae Oxynicotin 
mit Baryumhydrat erhitzt hat. Daseelbe ict aller Wahrscheinlichkeit 
nach nichte anderes ale verharztes Nicotin. Wir haben es fractionirt 
mit Platinchlorid gefiillt, aber auch hier Gemenge von Platinchlorid- 
mit Platinchloriirdoppeldzen erhalten. Es geht jedoch aue den 
Analyaen hervor, dass hier eine sauerstofffreie Base vorliegt, welche 
au f  10 Kohlenetoffe 2 Sticketoffe enthiilt. Es ist ohne Interesse, die 
verechiedenen Analysen hier mitzutheilen. 

Ankniipfend an diese Reobachtungen eei zum Schluee erwiihnt, 
dase die Bromderivate des Nicotine, iiber welche in der Literatur 
theilweiae einander widersprechende Angaben vorhanden sind, einer 
erneuten Untersuchung unterworfen worden eind, namentlich um ihr 
Verhslten gegeniiber Baryumhydrat und Salzeiiure eu  studiren. Mit 
Sicherheit sind zwei in ihrem Verhalten von einander viillig ab- 
weichende Verbindungen erhalten worden. Auch die Verbindung des 
Nicotine mit Jodmethyl wurde dargeatellt und die Angaben von 
S t a h l e ~ h m i d t ~ )  beetiitigt gefunden. Endlich wurde auch die Ver- 
bindung von Nicotin mit Benzylchlorid C ~ ~ H ~ ~ N Z ( G  &CI)P darge- 
stellt. Beide vereinigen eich langeam achon bei gewiihnlicber Tem- 
peratur zu einer harten, viillig amorphen, glaeiihnlichen Mssse, welche 
in  Wasser langeam, aber eehr reichlich aich liiat, jedoch daraue nicht 
krystallieirt. Die wbserige Liisung acheidet auf Zueatz von Natron- 
lauge eine weiese, harzige, in kurzer Zeit sich dunkelfarbende Maese 
ab. Mit Platinchlorid giebt eie einen gelben amorphen, mit Pikrin- 
siiure einen canariengelben, unter Wasser leicht schmelzenden Nieder- 
achlag, der auch nicht in krystallisirtem Zustande zu erhalten war. 
Dereelbe enthielt 14.35 pCt. Stickstoff, wiihrend dae Pikrat 
CloHl4Np(GHr)2. 2 C ~ H ~ ( N O Z ) ~ O H  13.96 pCt. Stickatoff beeitzt. 
Es geht daraus hervor, dase das Dibenzylnicotin ebeoeo wie Nicotin 
selbet und wie das Oxynicotin mit 2 Pikrinsiiuremolekiilen aich ver- 
bindet. 

1) Ann. Chem. Pharm. 90, 222. 




