
425. A. Pinner: Ueber Nicotin. 
[IV. Mi t th e il u n g I.] 

(Eingegangen am 13. August.) 
1. E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  N i c o t i n .  Meine bisherigen, 

in Gemeinschaft mit Hrn. R. W o l f f e n s t e i n  ausgefiihrten Versuche 
zur Aufklarung der Constitution des Nicotins mittels des ersten Oxy- 
dationeproducts desselben, des 0 x y n i c o t i n s ,  haben zii keinem Re- 
sultate gefuhrt. Die Hoffnung, durch Einwirkung von Basen oder 
Sluren auf das Oxynicotin eine Spaltung des Molekiils in einzelne, in 
ihrer Constitution bekannte oder leicht aufkliirbare Bruchstiicke be- 
wirken und aus den Hruchstiicken den Aiifbau des Nicotinmolekiils 
erschliessen zu kannen, blieb unerfiillt. Ich habe deshalb die Weiter- 
nntersnchung des Oxynicotins vorlaufig aufgegeben und das erwahnte 
Ziel , anscheinend mit giinstigerem Erfolge, mittels der Rromderivate 
des Nicotins zii  erreichen gesucht. Ueber diese Bromderivate sind 
jedoch so wenig iibereinstimmende Angaben in der Literatur vor- 
handen, dass ich im Laufe der Untersuchung auch die scheinbar am 
meisten sicher gestellten Sngaben auf ihre Richtigkeit habe priifen 
mussen. Es sei gleich vorausgeschickt, dass zur falschen Interpretation 
cfer Zusammensetzung der bereiteten Bromproducte hauptslchlich der 
Urnstand heitrug, dass meist lediglich der Hromgehalt der Verbin- 
dnngen bestimmt and daraus die gesammte Zusammensetzung der- 
selben berechnet wurde. Es wird aber das Nicotin durch das Brom 
zuerat langsani bei gewiihnlicher, schneller bei hoherer Temperatur 
oxydirt und in wasserstoffarrnere Verbindungen iibergefiihrt. 

Zum Verstiindniss d e r  hier zu beschrribenden vielen Versuche ziir 
Erkenniing der Einwirkung des Broms auf das Nicotin muss ich aber 
das in der Literatiir dariiber Mitgetheilte vorausschicken. 

In L i e b i g ’ s  Annalen (181, 357) beschreibt in arisfuhrlicher Ab- 
handlung H u h e r  als Erster die Einwirkung von Rrom auf Nicotin. 
Er hat, d a  die beiden Stoffe i n  uiiverdiinntem Zustande auf einander 
in vie1 zii heftiger Weise wirken, als dass fassbare Prodiicte erhalten 
werdeu konnen, zu einer atherisehen Liisung von 3l/3 Theilen Brom 
eine atherische Losung von 1 Theil Nicotin langsam zutliessen lassen 
(verfahrt man umgekehrt, so bekommt man niir Schmieren) und er- 
hielt ein sich abscheidendes blutrothes Oel, welches in der eben 
nothwendigen Menge starken kalten Weingeistes geltist nach 18 Stunden 
eine rothe, dem Kaliumbichromat iihnliche gliinzende Krystallmaese 
abscheiden liess. Die Mutterlauge lieferte kaum noch Krystalle, wril das 
Hroniid auf den Alkohol hromirend einwirkte. Den Krystallen schreiht 
Hub e r  die Zusammensetzung C ~ O  H13N2 Br5 oder Clo H12Br~Na . H Br3 

1) Dicse Berichte SXIV, 61, 13i4; XXV, 1425. 
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zu. Er hat dieselben wiederholt analysirt, aber wenig iiberein- 
stimmende Zahlen gefunden, was er daraus erklgrt, dass die Kry- 
Btalle beim Liegen an der Luft i ind auch beirn Trocknen irn Vacuum 
Rromwasserstoff verlieren. 

Berechnet Gefunden von H u b e r  
Clo 21.39 20.76 bis 21.46 pCt. 
His 2.31 2.04 3 2.86 
Na 4.93 5.09 B 5.47 p 

Kr5 71.31 66.68 3 68.20 3 

Nur als Huller das  rothe Oel selbst analysirte, rrhielt er 
71.3 pCt. Hrom. Ferner fand H u b e r  bereits die leichte Zersetzbar- 
keit der Verbindung beiin Erhitzen rnit Wiisser  oder gar Alkohol. 
Es entsteht dabei eine farblose Losung, wllirend Brom frei wird und 
entweicht bezw. auf den Alkohol einwirkt. 

Aus dem Perbromid erhielt H u b e r  durcli Zusamrnenreibm rnit 
Alkalien, am besten rnit Ammoniak, die freie Base, welcher e r  die 
Ziisanirnensetzung C1, Hi2 Br:, Nz zuschreibt , obwohl er bei verschie- 
denen, iibrigens iiicht gu t  rnit einander iibereinstinirnenden Analysen, 
fast stets z u  wenig Wasserstoff gefundm hat. 

Berechnet Gefunden \on  Huber  
Clo 37.50 36.91 35.69 36 67 36.39 pCt. 
Hi? 3.75 3.14 3.64 3 . i 4  3.83 B 

HQ 50.00 52.45 49.66 - - 
R’z 8.75 8.35 10.24 - - 

H u b e r  glaubt die geringe Uebereinstimniung der Analysen unter 
rinaiidw, namentlich was den Kohleustoff betrifft, dadurch herbei- 
gefuhrt , dass ein basisch reagireiidea fliichtiges Spaltungsproduct der 
Yerbrennung sich entzieht. Beriicksichtigt man aber. dass die Ver- 
brennurigen im geschlossenen Rohr ausgefiihrt worden sind, so muss 
die zu gering gefundene Wasserstoffmenge noch melir auffallen, als 
die meist zu gering gefundene Kohlenstoffrnenge. - Uieses D i  b r o m -  
n i c o t i n  soll sowohl rnit einem als auch rnit zwei Aequivalenten 
Saure StLlze bilden. Am wunderbarsten aber is t ,  dass sowohl das 
Perbromid als auch die freie Base beim Destilliren rnit Kalilauge 
zreines Nicotiiic liefern soll. B e i l  s t e i n  macht deshalb auch ein 
Fragezeichen. 

Trotz dieser unaufgekliirten Verhaltnisse ist die Untersuchung 
von H u b e r  init Sorgfalt ausgefiihrt und eine ganze Reihe von That- 
sachen unzweifelhaft sichergestellt. Nur ist die von ihrn angegebene 
Methode der  Bereitung des Perbromids unangenehm, wsil das  Brom 
sowohl auf den Aether, als namentlich nachher beim Umkrystallisiren 
auf den Alkohol wirkt und dadurch die Ausbeute herabgedriickt 
werden muss. Dsher giebt auch L a i b l i n  an, dass es ihm nicht ge- 
lungen ist, nach dieeer Methode die rothen Krystalle zu erhalten. 
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I m  Jahre  1880 haben alsdann, an diese Untersuchung ankniipfend, 
C a h o u r s  und E t a r d  einerseits, L a i b l i n  andererseits zu gleicher 
Zeit und unabhangig von einander Broni auf Nicotin einwirken lassen. 
C a h o u r s  und E t a r d ' )  scheinen anzunehmen, die von H u b e r  dar- 
gestellte rothe Verbindung sei Clo HllNz BrA . H Br zusammengesetzt 
und dadurch entstanden, dass von dem zugesetzten Brom 4 Atome 
sich zu dem Nicotin anlagern, dass andererseits durch Einwirkung 
von Brom auf den Aether Hromwasserstoff entsteht, welcher mit dem 
CloH14NPBr4 sich rerbindet. Sie haben daher Brom auf eine wi i s -  
8 e r i g  e Il'icotinlBsung einwirken lassen und das flockig harzige Ein- 
wirkungsproduct in etwa 60@ heissem Wasser (bei hiiherer Tempe- 
ratur entweicht Brom) aufgeliist iind beim Erkalten einen in rothen 
Nadeln krystallisirenden Kiirper erhalten , von welchem sie mehrere 
Bronibestimrnungen gemacht und im Mittel 66.6 pCt. gefunden haben 
(sie theilen aber die einzelnen Analysen nicht mit). Darauf hin halten 
sic die rothen Nadeln fiir Nicotintetrabromid Clo H14NsBr4. Sie geben 
noch a n ,  dass die Nadeln in concentrirter Bromwasserstoffsaure sich 
h e n  und dann nicht so leicht Brom abgeben. Die Angaben Huber ' s ,  
dass aus seiner Verbindung durch Alkalien die freie Rase CI0H1zN2Bra 
entsteht, dass ferner durch schweAige Saure zwei Atome Brom re- 
ducirt werden, so dass in CloH131S~Br5 drei Atome Brom anders ge- 
bunden sein miissen, als die zwei letzten, werden von C a h o u r s  und 
E t a r d  weder beriicksichtigt noch erwahnt. 

L a i b l i n z )  endlich hat in zweierlei Weise Brom auf Nicotin ein- 
wirkeii lassen und nininit an, in  beiden Fiillen dieselben Producte er- 
halten zu haben: cr hat sowohl h'icotin mit Brom und Wasser auf 
1YO-150° in geschlossenen Rijhren erhitzt und dabei zwenig gefiirbtec 
Krystalle erhalten , yon denen er lediglich den Bromgehalt bestimmte 
und zwischen 56.58 uiid 59.01 pCt. fand, als auch Brom auf wassrige 
Kicotinliisung in offenem Gefass reagiren lassen, wobei e r  unter ge- 
wissen Bedingungen rothgelbe Krystalle erhielt, aus denen er die freie 
Base mittels Ammoniak darstellte, jedoch nicht naher untersuchte. 
Er hglt die wenig gefarbten und die rothgelben Krystalle fiir identisch 
mit den yon C ah o u r s  und E t a  r d beschriebenen, giebt ihnen jedoch 
die Formel C10H12KaBrz . 2  HBr. 

Es fiillt zunachst auf, dass C a h o u r s  und E t a r d  aus dem Urn- 
stande. dass sie bei der Einwirkung von Brom auf wassrige Nicotin- 
liisung statt auf eine Liisung des Alkaloi'ds in Aether ebenfalls die 
rothen Krystalle, wenn auch erst durch Auflosen in Wasser ron GOo, 
erhielten, den Schluss ziehen, die Krystalle seien CloH14N2 Br4, weil 
&om und Wasser keine Bromwasserstoffsaure liefern. Nun wiirde 

') Compt. rend. 90, 1315 und Bull. SOC. Chim. 34. 457. 
l) Diese Berichte XITI, 1218 und Bullet. SOC. Chim. 34, 151. 
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aber, wie sofort zu ersehen, nach der Auffassung der Reaction nach 
H u b e  r die Bromwasserstoffsaure dem Wasserstoff des Nicotins und 
nicht dem des Aethers ihre Entstehung verdanken, und es ist nicht 
recht ersichtlich, wie sie aas  der ' o n  ihnen angegebenen Anordnung 
des Versuchs die Zusammensetzung der rothen Krystalle lediglich aof 
Grund der Brombestimmungen zii CloHlr NPBrJ erschliessen. Dazii 
kommt, dass H u b e r  bereits gefunden hat ,  dass drirch schweflige 
Saore zwei Atome Rrom aus jedem Molekiil seiner Verbindung zu 
Bromwasserstoffsaure reducirt werden. Wenn aber, wie C a b  o u r s  
und E t a r d  behaupten, sein Hromprodrict CloH14NaHr4. HBr ge- 
wesen ware,  so ist nicht recht einzusehen, warum zwei Bromatome 
reducirt werden, und nicht entweder alle vier oder kein einziges. 
Auch die Darstellung der freien Base, welcher H u b e r  die Formel 
CloHl2 N2 Br2 zuschreibt, ist bei der duffassung der  urspriinglichen 
Verbindung als CloHlaN2Bra . HBr schwer verstandlich. Es miissten 
danach falls nicht etwa die freie Base gar CloH1iNa Br2 zusammen- 
gesetzt sein sollte, zwei Br mit 2 H des Nicotins als 2 HBr abge- 
spalten werden, die zwei anderen aber  an die Stelle der beiden H 
treten und zwar in  Folge der Einwirkuug von Ammoniak. Es wiirde 
also bei Gegenwart von freiem Ammoniak das Brom bromirend wirken. 

Tch habe eine grosse Reihe von Versachen angestellt, nm die 
Producte der Einwirkung yon Rrom auf Nicotin zri erkennen, narnent- 
lich aber den Gang der Reaction iind die giinstigsten Bedingungen 
zur Bereitung der in reinem Zustande sehr schijn krystallisirenden 
Verbiiidungen zu studiren und habe Folgendes zrniittelt. 

Die Einwirkung von Brom auf freies Nicotin giebt bei der stark 
basischen Natur des A1 kaloi'ds ziir Entstehnng von schrnierigen 
Nebenproducten Veranlassung , die die Erkennung der Reaction sehr 
erschweren. Resser ist es, &-om auf eine L6sung von Nicotin in 
Essigslure oder in Bromwasserstoffsiiure einwirken zu lassen. Dabei 
entsteht zunachst lediglich ein oliges Additionsprodoct, atis welchem 
bei der Titrirung mit schwefliger Saure sammtliches Brorn als solches 
wieder abgespalten wird. Rei Anwendung einer essigsauren Nicotin- 
!iiuung beginnt aber sehr bald die eigentliche Reaction, was daran zu 
erkennen ist, dass grossere Mengen Bromwasserstoffsaure sich nach- 
weisen lassen. In  jedem Falle ist es nothwendig, weniger a ls  die 
berechnete Menge Brom anzuwenden, obwohl hierbei eine sehr er- 
heblicbe Menge der Base unverandert bleibt. Es entstehen namlich 
zwei Verbindungen CloHg N2 Br2 und CloHh N2 Fh-2 02, von denen die 
erstrre eiu sehr schwer 16sliches und sehr schiin krystallisirendes 
Perbrimid CloHb Ns Bra . H Brs bildet, welches unstreitig H u b e r  und 
in  weniger reinern Zustande C a h o u r s  und E t a r d  in Handen Re- 
habt haben, wahrend die letztere ain sehr schwer lijsliches farbloses 



281 I 

Kromhydrat CloHsN2Br20g.  HBr bildet, welches L a i b l i n  in un- 
reinem Zustande bereits erhalten hat. Das letztere Bromhydrat 
bildet sich in sehr kleiner Menge neben grossen Mengen des Per- 
bromids der ersteren Base beim Erhitzen des oben erwahnten 
Additionsproductes ron  Brom zii Nicotin oder besser zu bromwasser- 
stoffsaurem Nicotin in vielem Wasser auf etwa 60°. Dagegen ent- 
steht dasselbe i n  reinem Zustande und in grosser Menge,, wenn man 
R'icotin in der 2l/2 facben hlenge 2Oprocentiger Bromwasserstoffsaure 
liist, dazii die 2l/2 fache (auf Nicotin berechnete) Menge Brom hinzu- 
fiigt, und 10-12 Stunden lang im geschlossenen Rohr auf 100° er- 
h h t .  Vermehruxig der Bromnienge und Erhiihung der Temperatur 
wrmindern die Ausbeute , indem schmierige Producte sich bilden, 
Vermehrung des Wassers Iasst das  Perbromid nebenher entstehen. 

D a r s t e l l u n g  d e s  P e r b r o m i d s ,  CloHBN2Br2 . HBr3. Zu 
einer Ltisung von R'icotin in etwa der 5 Lis cjfachen Menge Essig- 
siiure (von etwa 80-90 pCt.) setzt man nach und nach unter Kiih- 
lung die 31/2--4f:iche Menge Brom, welches ebenfalls rnit etwa seiner 
4-5 fachen Menge Essigsiure verdiinnt ist. Die bei jedesmaligem 
neuen Bromzusatz zuerst entstehende Triibung k l l r t  sich beim Um- 
schiitteln auf, erst gegen Ende der Operation bleibt gewohnlich die 
Fliissigkeit triibe, und es setzt sich nach kurzer Zeit ein dicker rother 
Syrup ab. Nach mehrstiindigem Stehen liist man den Syrup ent- 
weder durch C'mschiitteln, oder falls dies nicht gelingt, durch massiges 
Erwarmen der Fliissigkeit auf ca. 50-60@ auf. Nach dem Erkalten 
bleibt die rothgefarbte Liisung riillig klar, scheidet aber iiber Nacht 
oder im Laufe 1-011 2 Tagen eine reichliche Krystallisation pracht- 
voller rother Prismen ab. Setzt man zu der von den Krystallen ab- 
filtrirten Lasung die dreifache Menge Wasser, so scheidet sich noch 
eine erheblicbe Menge derselberi Krystalle ab, die man jedoch zweck- 
massig erst nach zwei- bis dreitagigem Stehenlassen abfiltrirt. Die 
Krystalle sind monosj-mmetrische chromrothe SBulen oder gelbrothe 
flache n'adeln (aus Wasser), welche ziemlich leicht in  warmer Essig- 
siiure, sehr wenig in kaltem Wasser, sehr  schwer in 50-60" warmem 
Wasser sich ltisen, beim Kochen mit Wasser unter Entwicklung ron 
Brom zu einer farblosen Fliissigkeit sich liisen, welche beirn Ein- 
dampfen einen dunkelgefarbten Syrup liefert, aber, wie aus dem Pla- 
tindoppelsalz und dem Pikrat erkannt werden konnte , lediglich die 
Base CloHsN1 Kr2 a19 Bromhydrat enthalt. Die Krystalle riechen im 
feuchten Zustande nach Brom, verlieren deshalb beim Trocknen etwas 
&om, weshalb die Brombestimmungen steta zu wenig Brom ergeben, 
und schmelzen unter Zersetzung bei 163O. 

Die folgenden Analysen sind mit Material verschiedener Dar- 
stelluiig nusgefiihrt, und zwar sind die Substanzew 1 and 2 aus essig- 
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saurer Liisung erhalten, Substanz 3, nach der Methode von C a h o a r s  
und E t a r  d bereitet, ails Wasser krystallisirt worden. 

Ber. fiir (&,HsN&p.BBr; Gefunden 
C 21.54 20.65 - 21.21 21.119 pct. 
H 1.61 3.08 1.97 2.11 2.01 > 
Rr 71.81 69.61 - 70.0'3 67.10 

4.95 4.53 B N . 5.03 - -  

Die Substanz ist schwer verbrennlich. Die I-Iauptsorgfalt wurde 
suf die Bestimmung des Wasserstoffs verwendrt, tieshalb sind die 
Verbrennungen im oRenen Rohr ausgefiihrt worden. Dagegen be- 
rechnet sich der WasserstoR fur CloH12N2Hra . HBrg = 2.33 pCt., 
fur CloH14N2Hrs. H B r  = 2.67 pCt. 

Zur Constatirung der Verbindung als Perbromid wurdeii von 
Substanz 2 zwei Titrationen mit schwefiiger Saure gemacht, indem 
eine gewogerie Menge der Substanz rnit iiberschiirsiger S l u r e  yon be- 
kanntem Gehalt geschiittelt wurde, wobei sie sicb zu einer farblosen 
Fliissigkeit liiste, und der Ueberschuss der schwefligeii Siiure mit 
l/l0 Normal-Jodlijsung zuriicktitrirt wurde. Man kann hierbei ohne 
Zusatz \-on Starkekleister das Ende der Reaction sehr lei& er- 
kennen, weil der erste Tropfen iiberschkssiger .Tad liisnng einen dunkel- 
braunen Niederscblag eines Perjodids hervorruft. 

0.4142 g Suhstanz brauchten bo viel whweflige Shire, ills 15.33 ccm 
l,'10 Normal- Jodlbsung entqirechen . 

0.S050 g Substanz brnachten so vie1 scliweflige Skure, fils 26.7 ccni 
I , )  Kormal-Jodlbsung entsprechen. 

Die gefundenen Zahlen entsprechen 2i.G und '26.53 pCt. wirk- 
samen Brorns. Ein Perjodid der Zusammensetzung Cl0E-Js NaBr:, . NBrg 
wiirde 2 Br oder 28.72 pCt. als wirksarnes Krom enthalten. Da die 
Substanz beim Trocknen, wie auch die oben angegebene Gesammt- 
brom-Bestimmung ergeben hat ,  etwas Brom verloren hatte , musste 
selbstverstiindlich gerade die Hestimmung des freien Broms zu wenig 
Broni liefern. 

Um deli Verlauf der Reaction zu erkennen, wurdeu, ehe die Zu- 
sammensetzung der Verbindung ermittelt war ,  rnehrere Versuche in 
folgender Weise ausgefuhrt. 

1. Nicotin wurde in so viel wlsseriger Bromwasserstoffsaure ge- 
lost, dass auf jedes Mol. Nicotin 2 H B r  kamen, dann unter Umschiit- 
teln vier Atorne Brom hinzugefiigt. Nach einigern Stehen hatte sich 
ein dickes rothes Oel abgesetzt, wahrend das  dariiberstehende Wasser 
durch Spuren von Brom etwas gefarbt war. Die wasserige LGsung 
wurde auf ihren Siiuregehalt gepriift. 

10 ccm der wasserigen, urspriinglichen Bromwasserstoff 16sung 
brauchten zur Neutrkliuation 14.6 ccm 1Oprocentige Natro nlauge. 
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20 ccm der iiber dem Nicotinbromid befindlichen Saure brauchten 
zur Neutralisation 14.2 ccm Natronlauge. Es war demnach genau 
die Halfte der Hromwasserstoffsaure, oder e i n  Mol. Bromwasserstoff 
zur Bildung des ausgeschiedenen rothen Oels verbraucht worden. 
Dagegen hatte sich keine Bromwasserstoffsaure neu gebildet. 

Bei einem neiien in gleicher Weise angestellten Versuch wurde 
einmal nach l%, ein anderes Ma1 nach %stfindigem Stehenlassen die 
gesammte Masse mit tiberschiissiger schwefliger Saure versetzt, wo- 
durch in kiirzester Zeit eiiie farblope Liisung entstand, und der Ueber- 
schuss der schwefligen Siiure zuriicktitrirt. E3 wurde jedesmal ge- 
nau SO vie1 schweflige Saure zur Redaction des rothen Oels ge- 
braucht, als der Gesammtmenge des zugesetzten Broms entspricht. 
Folglich war  das rothe Oel lediglich ein Additionsproduct des brom- 
wasserstoffsauren Nicotins von der Zusammensetzung Clo H14N2. 
H B r  . Brd. Das Oel zeigte bei einem zu diesem Zweck angestellten 
Versuche auch nach mehrtiigigem Stehen keine Neigung zur ICrystal- 
lisation. 

Nun wurden die Versuche in der Weise abgeandert, dasa statt 
der wasserigen Hromwasserstoffsaure , Essigsiiure von etwa SO pCt. 
wrwendet wurde. 

5 g Nicotin wurdeii in je  50 g Essigsaure gelijst, d a m  15 g Hroni, 
mit 30 g Essigsaure verdiinnt, langsam hinzugefiigt und die Mischung 
zu 3.30 ccm aufgefiillt. Das zuerst gegen Ende der Operation sich 
ausscheidende Oel, sicherlich dieselbe Verbindung wie bei den vor- 
hererwahnten Versuchen, liiste sich allmahlich beim Umschiitteln voll- 
kommen klar auf. Yon der Liisung wurden sofort 10 ccm znr Be- 
stimmung etwa entstandener Bromwasserstoffsaure, und zweimal 50 ccm 
zur Bestimmung des durch schweflige SLure reducirbaren Broms be- 
nutzt. Die letzteren brauchten zur Reduction 53.75 und 52.5 ccm 
l/aNormalsiiure, es wiirden demnach in  den gesammten 200 ccm S.5 g 
reducirbaren Broms vorhanden gewesen sein (ca. ‘/p Stunde nach Be- 
ginn der Operation und unter Vermeidung jeglicher Erwarmung), 
d. h. 6.5 g Brom waren bereits zur Bildung von Bromwasserstoff- 
same und von gebromtem Nicotinderivat verbraucht. Die erwahnten 
zur Bromwasserstoffbestimmung entnommenen 10 ccm wurden durch 
Hindurchblasen von Luft fast farblos gemacht, mit Wasser verdiinnt 
und mit Silbernitrat gefallt. Erhalten 0.5833 g AgBr = 0.3182 g Br. 
In der Gesammtlijsung wiirden also 4.961 g (-20 x 0.2482) Br als 
HBr vorhanden gewesen sein. Es waren also von 6.5 g B r  4.964 g 
als H B r  gebildet, der Rest von I.53ti’g Br in  das  Nicotinmolekiil 
s u b s  t i  t u i r  e n d  eingetreten. 

Nach der Gleichung CloHl*N? + lOHr = CloHs BrpNa . HBr3 
+ 5 H B r  wiirden auf j e  2Br subetituirenden Broms je  6 H B r  ent- 
stehen, was mit den gefundenen Zahlen ziemlich iibereinstimmt. 
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D e r  Rest der Liisung wurde stehen gelassen. C-eber Kacht hatte 
sich eine reichliclie Krystallisation von CloHs Br2 Na . HBr3 abgeschie- 
den. Nach 3tiigigem Stehen wurde die noch immer roth gefarbte 
Masse in  der Weise weiter verarbeitet, dass wiederum 10 ccm der 
L i i s u n g  zur HBr-Bestimmung entnomrnen und der Rest mit der Kry- 
stallmasse mittels schwef liger Saure reducirt wurde. 

Die 10 ccm lieferten nach Verjagung sammtlichen freien Broms 
inittels Durchblasens ron Luft bis zur Farblosigkeit 0.762 g AgBr 
= 0.3243 g Br. Auf 200 ccm wiirden also 6.486 g Br i n  Form von 
HBr rorhanden sein, abgesehen von der in dem abgeschiedenen Per- 
Lromid enthalteneu, aber nicht direct bestimniten Bromwasserstoff- 
siiure, welche, wie ails der Reduction der Krystallmasse mit schwef- 
liger SZure hervorgeht, etwa 0.46 g betragen hat, so dass also nach 
drei Tagrn  6.945 g Br in H B r  sich verwandelt haben. 

Zur Reduction wurden zuerst 50 ccm der Flussigkeit und d a m  
die iibrig gebliebene Masse mit den Krystallen benutzt. Verbraucht 
wurde so vie1 schweflige Saure, dass auf die Gesamnitmasse ein Ge- 
halt von 5.7 g reducirbaren Broms (in Form von freiem Brom und 
von Perbromid) sich berechnet. Es sind also gefunden worden: 

6.945 g Br., welches in HBr  sich verwandelt hatte, 
5.70 g Br, welches theils frei, theils als Perbromid vorhanden 

war ,  also zusammen 12.645 g Brom, wiihrend 2.355 g Brom fiir 
Wasserstofi in das Nicotinmolekiil eingetreten war. Also aucb hier 
ist das Verhaltniss des substitriirenden Hrorns zu detn in H B r  ver- 
wandelten wie 1 : 3 (2.355 : 6.945),  oder der oben gegebenen Um- 
setzungsgleichung entsprechentl. 

L)annch ist, auch wenn die Analysen des Perbromids beziiglich 
des Wasserstoffa nicht die Formel CloH,PY12 Br2 . HBp+ sichergestellt 
hHtten, auf indirectem Wege die Zusammensetzung desselben rrmit- 
telt worden, denn die Reaction m u s s  in dem Sinne drr Gleicliung 
verlaufen : 

C1,,H14R-l+ 10Br = C~OI-ISN~ Br2 + 6HBr + 2 B r  
= CloHsNzBrn. HBQ + 5HBr. 

Des Weiteren geht aus diesen Versuchen hervor, dass bei ge- 
wiihnlicher Temperatur in  wgsseriger bromwasserstoffsaurer Liisung 
Nicotin und Brom auch nach mehreren Tagen kaum anders als sich 
direct niit einander zu einem Oel verbindend reagiren, dass dagegen 
in e s s i g s a u r e r  L 6 s u n g  von den 15 g Brom ca. 5.3 g, d. h. mehr 
als 113, bereits nach einer halben Stunde, und ca. 13 g, also fast die 
gesanimte Menge; innerhalb dreier Tage zur Rildung des schijn kry- 
stallisirrnden Perbromids verbraucht werden. 

Aus den1 Perbronrid lhsst sich, wie bereits H u b  e r gefunden hat, 
leiclit die freie Base darstellen. Freilich besitzt diese Base nicht die 



von H u b  e r  ihr zugeschriebene Zusammensetzung CIO €112 &BIZ, sie 
i3t also nicht Dibromnicotin, wie bereits die von H u b e r  ausgefiihr- 
ten Analysen beziiglich des Wasserstoffs beweisen, sondern Clo Hg &Br2 : 
Ber. fur CloHaBrzNa Gefunden von H u b e r  Ber. fur CloHlnBraNa 

H 2.53 3.14 3.64 3.74 3.53 3.75 pCt. 
wobei zu beriicksichtigen, dass bei den anderen Analysen yon Hu b e r  
der  Wasserstoff betrgchtlich zu hoch gefunden worden ist. Ich habe 
die freie Base dargestellt, a b r r  sie vorlaufig nicht analysirt, w d  ich 
ihre Zusammensetzung als geniigend feststehend berrachte. 

Die freie Base mochte icti vorllufig als D i b r o m d e h y d r o n i -  
c o  t i  n bezeichnen. nicht als Dibromdipyridin, weil, wie splter gezeigt 
werden sol1 , das Nicotiri aller Wahrscheinlichkeit nach kein Dipyri- 
dinderirat ist. 

Das Dibromdehydronicotin ist eine einsaurige Base. In freiem 
Zustande eutsteht es nach der vnn H u b e r  bereits ermittelten Weise 
durch Zusammenreiben seines oben beschriebenen Perbrumidu 
CloHs BrpNa . H Brg mit Ammoniak. Sein Bromhydrat ist sehr leicht 
in  Wasser loslich, sein Pikrat zeichnet sich durch Schwerloslichkeit 
und Krystallisationefabigkei t aus, auch sein Platindoppelsalz bildet 
sehr schone schwer losliche lange Kadeln. 

Ich babe das Perbromid sowohl durch Kochen mit Wasser als 
auch durch schweflige Saure zersetzt. Erhitzt mail das Perbromid 
mit Wasser. so schmilzt es, bildet bald unter Entwicklung VOII Brom 
eiue rothe Losung, beim Kochen aber wird die Losung pliitzlich farb- 
10s. Dampft man dieselbe ein, so erhi l t  man nur einen braun- 
schwareen, iiicht krj-stallisirenden Syrup. Fiigt man zur Losting eine 
kaltgesattigte wiisserige Lijsung \-on Pikrinshure, so erhiilt nitin eineii 
harzigen, sehr bald krystalliniscb werdrnden Siederschlag, der *rhr 
wenig in kalteni, zienilich laicht in heissem Wasser sich lost und dar- 
ails in grosaen gelben, stark gliinzenden und stark 1ichtbrrchr1:den 
Prkmen krystallisirt, bei 1bOl’ schmilzt, nachdem er sich bei ca. 1 7 7 0  
dunkel z u  fiirben begonnen hat ,  und kurz nachdem er grschnirllzcri 
unter starkem Aufschaumen sich zersetzt. Genau dasselbe P i k r a t  
,erhalt man, wenn man das bei Zusatz ron  6-8 Atomen Brom zu 
einer Losung ron Kicotin in wzsseriger Bromwasserstotfsaure sich 
abscheidende dicke rothbraune Oel mit Waeser bis zum Verschwin- 
den der adftretenden Bromdampfe kocht und die Losung mit P h i t i -  
saurr versetzt. Ebenso entsteht das Pikrat freilich in llicht ganz 
reinem Zustande, wenn das Perbromid mittels wasseriger schwefliger 
Siiure zur farblosen Losung gebracht und die letztere mit Pikrin- 
eiiure versetzt wird. Die Zusamrnensetzung des Pikrats ist C1,,H&nBra 
. CS HP(XO~),OH. Es verbindet sich also das  Dibromdehydronicotin, 
abweichrnd ron  den] Kicotin und desser: bisher bekannten niichsten 

Yeriehte d. D. rhem. GesellPchrtt. Jah.8. XXV.  17:) 
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Derivaten, nicht mit 2 Mol. Pikrinsaure, sondern nur mit einem MoL 
Die Analyse eines aus dem rohen Oei dargestellten Pikrats h a t  
folgende Zahlen ergeben (I) ond in einem mittels schwefliger Siiure 
aus dern Perbromid bereiteten Pikrat  wurde folgender Rromgehalt (11)) 
gefunden: 

Gef un den Berechnet 
Fir CtoHsNaBra. c6&&07 

c 35.23 34.66 - pCt. 
H 2.01 3.31 - 2 

N 12.84 12.55 - B 

Br 29.36 28.41 28.88 D 

Da die Verbr ennung im geschlossenen Rohr ausgefiihrt werdcm 
musste, ist der Wasserstoff zu hoch gefunden worden. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  welches iibrigens bereits von H u b e r  
dargestellt worden ist,  wurde in der Weise bereitet, dass das Yer-  
bromid mit Wasser bis zur Farblosigk~it  gekocht, die LSsung zur 
Entfernung der vielen Bromwasserstoffsaure mit frisch gefalltem Sil- 
bercblorid geschiittelt und das  Filtrat mit Platinchlorid gefallt wurda. 
Es schieden sich allmablich lange gelbe Nadeln ab, die sehr wenig 
in Wasser sich losen und beim Erhitzen oberhalb 2000 sich dunkel- 
braun zu farben beginnen, ohrie selbst bei 250° zu schmelzen. Seine 
Zusammensetzung ist (CloHsN2Br2. HCl)a P t  C11. 

Berechnet Gefunden 
Pt 18.64 18.08 pCt. 

Eine von dem Dibrorudehydronicotinperbroniid vijllig verschiedene 
Verbindung entsteht, wenn man Nicotin mit Rrom und Wasser in  ge- 
schlossenem Gefiiss erhitzt. Ich habe eine grosse Reihe von Ver- 
suchen gemacht, um gunstige Bedingungen E r  die bequeme Bereitung 
dieser Verbindung aufzufiriden , bis sich schliesslich das bereits oben 
erwahnte Verfahren als zweckmassig herausgestellt hat. 

Je 10 g Nicotin werden in 25 g 20proc. wiisserigrr Rromwasser- 
stoffsaure gelost, dazu 25 g Brom gesetzt, die Itohre, in welcher die 
Mischung vorgenommen wird, zugeschmolzen und im Wasserbade 10 
bis 12 Stunden erbitzt. Der RBhreninhalt zeigt sich alsdann nach 
dem Erkalten in einen Krystallbrei verwandelt, bei welchem die Kry- 
stalle gar nicht, die Fliissigkeit wenig gefirbt ist. (Nimmt man mehr 
Brom, so erhiilt man tiefgefiirbte dicke Fliissigkeitcw , aus denen nur 
schwer die Verbindung in reinem Zustande erhalten wird.) Man saugt die 
Krystalle ab und krystallisirt sie einrnal aus Wasser urn. Die Mutter- 
lauge, welche noch vie1 unverandertes Nicotin enthalt, kann man durch 
Zusatz von Rrom in das Bromadditiorisproduct verwaiideln, welches 
durch Erwarmen rnit Essigsaure in Losung gebraeht, in das oben be- 
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schriebene Perbramid iibergefiihrt wird, oder besser man macht das 
Nicotin daraus frei und destillirt es ab. 

Die Krystalle besitzen die Zusammensetzung CloHBBr2Na02. HBr, 
kiinnen also als hromwasserstoffsaures D i b r  o m d i o  xy d e h y  d ro n i -  
c o t i n  bezeiebnet werden. Sie seheiden sich aus wiisseriger Liisung 
in Form feiner weisser Nadeln, oder farbloser, stark glanzender fi- 
chenreioher Prismen ab,  sind schwer in kaltem, leicht in heissem 
Wasser liislich und zersetzen sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen, 
indem sie bei etwa 200'3 sich zu farben beginnen. Sie sind schwer 
verbrennlich. 

Berechnet Gefiinden 

C 27.97 28.04 17.11 pCt. 
ftir C l ~ H ~ B r ~ N a O ~ .  HBr 

H 2.10 2.33 2.10 B 

N 6.53 6.51 - B 

Br 55.95 55.79 55.97 B 

Busserdem wurde durch directes Fallen der Liisung mit Silber- 
nitrat das als Hromwasserstoffsaure in dem Salz enthaltene Brom be- 
stimmt. 

Gefunden Berechnet 
in CloHeBrzN2Oa. HBr 

Br 18.65 18.64 19.04 pct. 
Die Brmlysen sind mit Material verschiedenster Darstellung aus- 

gefiihrt worden. 
Die wasserige Liisung des Salzes giebt auf Zusatz von Alka- 

lien einen im Ueberschuss des Fallungsmittels liislichen Niederschlag 
der freien Base, welche gelegentlich eines Versuchs zur Zersetzung 
derselben in  folgender Weise erhalten worden ist. Es wurde das 
Salz in hejsser w6sseriger Liisung mit heisser Barytlbsung versetzt. 
Dabei entstand eine h:irzige Fallung , die in iiberschiissiger Haryt- 
liisung klar und leicht sich liiste. Hei halbstiindigem Kochen wird 
diese Liisung, abgesehen von etwas Dunkelfarbung, nicht verandert. 
Neutralisirt man die Liisung mil Essigsaure, so scheidet sich die Base 
in kleinen kiirnigen Krystallen aus, die kaum in kaltem, eehr schwer 
in  heiseem Wasser sich lasen, bei 1960 unter Zersetzung schmelzen 
und sowohl in Sauren wie in Alkalien und alkalischen Erden liislich. 
sind. Die Analyse bestatigte die erwartete Zusammensetzung 

CIO H8 Br2 Nz 0 2 .  

Ber. fiir CloHsBraN302 Gefunden 
c 34.48 34.74 pCt. 
H 2.30 2.57 B 

N 8.05 7.99 8 

Br 45.98 46.13 3 

179* 
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O x y d a t i o n  d e s  D i b r o m d i o x y d e h y d r o n i c o t i n s .  
Urn zu erfahren, ob die beiden Hrom- und die beiden Sauerstoff- 

atome zum Theil aucli in dell Pyridiiiring eingetreten sind ode1 nicht, 
o( urde das  bromwassersto~~aI?r.e nibronidioxydehydronicotin mittels 
Kaliumpermanganat oxydirt. 

Zwar giebt L a i b l i n  an, dass die freie Base, welche er erbalten 
aber nicht naher untereucht hat. bei der Oxydation glatt Nicotinsaure 
liefere. Da jedocli wahrscheirilich diese freie Base das sauerstof- 
freie Dibromdrhydroiiicotiii geweseri ist . iuusste fiir die bisher unbe- 
kannte sauerstoff haltige Babe in gleiclier Weise der Persuch ent- 
sclieiden. Es wurdeu deshalb 5 g des Kromhgdrats iu heisseni Wasser 
geliizt und niit 4proc. I(sliurnperuianganat1iisonl: sersetzt, bis anch 
bei halbstundigeni Erwiknen  in1 Wasberbade die Flussigkeit roth- 
grfarht blieb. Da bei der Oxydation die Liisung saure Reactioc an- 
nahin , -a-urde etwas Kaliumcarbonat hinzugefiigt. Kach beendeter 
Oxydarioii, zu welcher e t F a  125 rcni Kaliumpermanganat rerbraucbt 
worden waren, wurdr filtrirt. das Filtrat verdampft, d r r  Riick<cmd 
ir. Alkahol aufgeiioninien , die alkoholiachr LiisuIig wieder verdampft 
und das zurkkbleibende Salz in Wassrr geliSst , rnit Silbernitrat ver- 
setzt und durch Aufliisen in heisseni Wasser das verunreinigende 
Bromsilber entferut. Reini Erkalten schieden eich lange Pu’adeln ab, 
welche als n i c o t i n s s u r e s  S i l b t - r  sich erwiesrn. 

Ber. f,jr Cr, HI NO2 Ag Ger’unden 

14’ 6.03 6.45 2 

Ag 4&!% 46.66 pct. 

Es ist dernnach in dem Dibrotndioxpdehpdronicotin der Pyridin- 
ring unveriiudert erhalten l id  alle Suhst i tuent~n in dem wasserstoff- 
reichsri Theil C:,Hl,,N hefindlich. 

Das Dibr~7mdicixydeliydl’or!icotin sol1 spiitc-t eithgehend studirt 
weyden. 

11. V e r h a l t e r .  dek  DiL1.c . lmdehydronicot ins  g e g e n  s t a r k e  
Basen. In der obeu ruehrfach erw2hnten Alhandluug giebt H u b e r  
an , Gas, das Dibromdeh~-d~orricoti~iperb~omid Clo Hs Brt & . HBr3 
durch Kalilauge znnSchst iii die frsir Base iibergefutirt, bei laugerer 
Heriihlnng mit der Lange aber weiter ecrsetzt wiil.de. I’erner giebt 
er a n ,  dass beim Kochtw niit Kalilauge mwolil das Perbron~id als 
auch die freie R a w  ?Scotin lieferu. Letztere Angabe beruht jeden- 
falls aiif falechw Brol~:~cbtui:g. W’ahrscheinlich hat H u b e r  eiri un- 
rein’es. nicotiiilialtigcs 1’1ipa1 & k t  1 rrweridei und lediglich das Nicotin 
wiedergefundw, die Zei,ietziiiigPpIoduc.te dee gebromten Products da- 
gegen iiberse!itw, W:W a i d  sehr lcic ht gcschehr. konntc. neiiri beim 
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Kochen des Dibromdehydronicotins mit Basen entstehen M e t h y l -  
a m i n ,  O x a l s a u r e  und ein dritter stickstoffhaltiger Ktirper, welcher 
bisher nicht hat isolirt werden konnen, weil er keine schwerloslichen 
Verbindungen 211 liefern vermag. Nach meinen bisherigen Erfahrungen 
halte jch dieses dritte Product fiir ein Alkin des Pyridins, ahnlich 
den von L a d e n  b u r g  und seinen Sehiilern beschriebenen Alkinen, 
welche ebenfalls weder rnit Wasserdampfen fluchtig sind, noch leicht 
absrheidbare Verbindungen liefern. Es wird selbstverstandlich meine 
nachste Aufgabe sein , dieses dritte Spaltangsproduct zu isoliren und 
seine Zusammensetzung sicherzustellen. Denn wenn dasselbe that- 
slchlich die ron  mir rermuthete Verbindung ist, so wiirde man rnit 
grosser Wahrscheirilichkeit die Constitution des Dibromdehydronico- 
t ins  und des Nicotins selbst erschliessen kBnnen. Eines aber ist 
schon jetzt im Gegensatz zu der bisherigen Auffaesung der Nicotin- 
constitution recht wahrscheinlich geworden, dass namlich zwar das  
Nicotin a m  einem Pyridinkern und einem zweiten wasserstoffreicheren 
Kern besteht, dass dieser zweite aber kein hydrirter Pyridinring ist, 
sondern dass am Stickstoff eine Methylgruppe sich befindet, also das 
CloHi4Na sich zusarnmensetzt ails C5 H4N . CdH7 . NCH3. Nun giebt 
aber L a i b l i n  an,  dass e r  beim Erhitzen von Nicotin rnit Salzsaure 
auf 2500 kein Chlormethyl erhalten habe, und man hat wegen dieser 
Angabe das Fehlen einer Methylgruppe am Stickstoff des Nicotins 
tils erwieseii betrachtet. Sllein die Ahspaltung r o n  Methylamin aus 
dem Dibromdehydronicotin geschieht mit solcher Leichtigkeit und in 
so auffallend glarter Weise (man erh6lt stets die berechnete Menge 
desselben und stets sofort in rollkommen reinem Zustande, SO dass 
daraus bereitetes Chlorhydrat oder Platinsalz direct analysenrein ist) 
ohne dass neben dem Methylamin irgend ein basisches fliichtiges 
Nebenproduct sich bildet, dass man zu der Annahme gezwungen ist, 
das Methyl des Methglarnins sei bereits im Dibromdehydronicotin vor- 
handen und der Stickstoff durch die beiden Bromatome so leicht ab- 
spaltbar, dass man das Methylamin in so auffallend leichter Weise 
bekommeii kann. Wenn aber die Gruppe NCH3 im Dibromdehydro- 
nicotin vorhanden ist, muss sie auch im Nicotin selbst sich befinden. 
Daher muss die Einwirkung starker Sauren auf das Nicotin einer 
nochmaligen Priifung iinterzogen werden. 

Urn oxydirende Nebenreactionen, welche bei der directen Ein- 
wirkang von Basen aiif das Perbromid in Folge der Entstehong oon 
unterbromiger SHure sich vollziehen mussen, zu vermeiden , habe ich 
die Versuche in folgender Weise ausgefiihrt. 

Gut krystallisirtes trockenes Perbromid worde mit etwas mehr 
als der berecbneten Menge schwefliger Siiure versetzt und unter Um- 
schctteln zur viillig farblosen Fliissigkeit gelost. Daranf wurde eine 
warme Liisang yon Bariumhydrat hinzugefiigt, bis die Flassigkeit 
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stark alkalisch reagirte, von dem Niederschlag von Bariumsulfat und 
etwas Bariumsulfit abfiltrirt und dann unter Einleiten von Wasser- 
dampf so lange zum Eochen erhitzt, als das Destillat noch alkalische 
Reaction zeigte. Das Destillat wurde mit Salzsaure angesauert und 
zur Trockne verdampft, nachdem durch Ausschiitteln niit Aether sich 
gezeigt hatte, dass neben der Base keiue fliichtige etwa indifferente 
Verbindung in demselben sich befand, und der hinterbleibende Salz- 
riickstaiid entweder in Alkohol geliist, (er zeigte sich vollkommen und 
leicht lijslich) und daraus rnit Aceton geBllt, oder in das Platinsalz 
varwandelt. Das Salz erwies sich als reines Methy laminch lo r -  
h y d r a  t, 

Die nach Verjagung des Methylamins hinterbliebene, stark dunkel 
gefarbte Losung wurde von einem entstandenen schweren Nieder- 
schlage abfiltrirt , das Filtrat von noch vorhandenem Bariumhydrat 
durch Einleiten von Kohlensaure befreit, abermals filtrirt und in ver- 
schiedener Weise erfolglos die neben dem vielen Hrombarium darin 
befindliche qualitativ nachgewiesene stickstoff haltige Verbindung zu 
isoliren gesucht. Der erwahnte Harytniederschliig wurde durch Waschen 
mit sehr rerdiinuter Essigsaure von einer geringen Beimengung von 
Carbonat befreit und direct analysirt. Er zeigte sich als das aus 
kochender Fliissigkeit mit '/z Wasser sich abscheidende B a r i u m -  
o x a l a t :  BaCZOa + l /2H20.  

Das s a l z s a u r e  Methy lamin  wurde in glanzenden, etwas 
hygroskopischen, grossen, bei 230-23 1 schmelzeuden Blattern er- 
halten. 

Ber. fur CEl5N. HC1 Gefimden 

N 20.74 20.98 pct.  
c1 52.59 52.4!) n 

Das bei einem anderen Versuch erhaltene Salz wurde in das 
Platindoppelsalz verwandelt, von welchem 0.1127 g Substitnz 0.0464 g 
Platin gaben, d. h. 41.08 pCt., wahrend das Platindoppelsalz des Me- 
tbylamins 41.18 pCt Platiu enthiilt. 

Aus je 30 g des Perbromids des Dibromdetiydronicotins wrirden 
fast 4 g salzsaures Methylamin erhalten, das ist die berechnete Menge, 
wenn ron den beiden Stickstoffatomen nur das eine in Form von 
Methylamin abgespalten wird. 

Das neben dem Methylaminsalz erhaltene Hariumoxalat lieferte 
folgende Zahlen: 

Ber. fur C a O a B s + l ~ H a O  Gefunden 
c 10.26 10.68 pCt. 
H 0.41 0.59 2 

Ba 58.55 57.79 
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Pu’immt man, wie oben auseiiiandergesetzt, das dritte Zersetzungs- 
product des Dihromdehydronicotins als Alkin an, so wiirde vielleicht 
die Reaction im Sinne der folgenden Gleicbung verlaufen : 

CloHsBraNa + 2 Ba(0H)a + Ha0 = CHsN + Ca04Ba + B a B a  
+ C7 H9NO. 

Die leicht abzuleitenden Schliisse iiber die Constitution des 
Nicotins behalte ich mir bis nach Isolirung des dritten Spaltungs- 
products For. 

In  hobem Maasse bemerkenswwth ist, dass unter denselben Be- 
dingungen, unter welchen das Dibromdehydronicotin so leicht geapalten 
wird, dus Dibromdioxydehydronicotin keinerlei Zersetzung erleidet. 

Bei Ausfiihrung dieser Versuche bin ich von Hrn. R o w e r  eifrig 
unterstiitzt worden. 

426. K a r l  Seubert und G. Rauter: Ueber den Wassergehalt 
des Cuprioxalats und des Cupriosalat- Ammoniaks. 

[Mittheilung a m  dem chernischen Institut der Universitat Tiibingen.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Grlegentlich der Darstellung des Rupferoxalats und seiner Am- 
nroniakverbindung hotten wir Veranlassurrg, die Angaben iibthr die Zu- 
sammensetzung dieser Salze zu vergleichen, und machten dabei die 
Wabrnehmung, dass dieselben unter sich und mit unseren Befunden 
nicht ganz iibereinstimmten. Es wurden daher die betr. Salze in 
dieser Ricbturrg von uns e imr  ausfiihrlicheren Untersuchung unter- 
worfen. 

Nnch H a  u s s  m a n  n und L ii w e n  t h a1 1) enthalt Ku p f e r  o x a l a  t 
h i  100n noch 10.49 pCt. Wasser und seine Zusammensetzung ent- 
spricbt der Formel C u O .  C 2 0 3 .  HO = CuCaOd. Ha@; Lowe’) da- 
gegen giebt drm lufttrockenen Salze die Formel 2CuO . C 4 0 s  . HO 
= CuCzOk. ‘/2H20 und bemerkt dazu, dass es auch bei 1200 uoch 
nicht gariz wasserfrei sei. Die von uns erhaltenen Ergebnisse besta- 
tigen, wie nachstehend gezeigt werderi 8011, im Wesentlichen die An- 
gaben von L o w e .  

Das Kupferoxalat zu unseren Versuchen wurde durch Fallen 
einer Losung von Kupfersulfat rnit der aquivalenten Menge Natrium- 

I) Ann. d. Chem. Y9, 108. 
3 Jahresber. f. Chem. 1860, 443. 




