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der Zusammensetzung eines Octohydrats iibereinstimmt, dessen theo-
retische Zusammensetzang 20.2 pCt. verlangt.

Obgleich die Gefrierpunktsbestimmungen das Octohydrat ein-
schliessen, so sind sie doch nicht zahlreich und in Folge der sebr
niedrigen Temperaturen auch nicht exact genug, um es irgendwie
wahrscheinlich zu machen, dass sie hier wie beim Dekahydrat einen
Knick aufgewiesen haben wiirden.

Wir haben mithin einigen Grund zur Annabme der Existenz von
Hydraten mit 6,8 bezw. 10 H;O, doch ist ferneres Beweismaterial,
wie es sich z. B. aus einer vollkommenen und genauen Reihe von
Dichtigkeitsbestimmungen ergeben kénnte, nothwendig, bevor diese An-
nahme als geniigend sichergestellt betrachtet werden kann. Diese
Hydrate schliessen die Zusammensetzung von Ldsungen der Siure
ein, welche selbst unter grossen Veriinderungen in Temperatur und
Druck unverindert destilliren, und liefern mithin eine weitere Be-
stiitigung fir die JApsicht Berthelot’s, dass diese Losungen aus
mehreren dissociirenden Hydraten bestehen.

68. J. W. Briihl: Untersuchungen iiber die Terpene
und deren Abkémmlinge,
[X. Mittheilung.]
(Eingegangen am 2. Februar.)
I. Weitere Beobachtungen iiber die Ester der Camphersiinre;
von Richard Braunschweig.

Die Camphersiiure bildet zwei Reihen isomerer saurer Ester.
‘Die als Ortho-Verbindungen bezeichneten, entstehen durch hilftige
Esterification der Camphersiure, wihrend die Allo-Verbindungen
durch hilftige Verseifung der Neutralester erhalten werden!). Bei
der Esterification der Camphersiiure entstehen stets Gemenge von
neutralen und sauren (ortho-) Estern und die Trennung derselben,
sowie die Reingewinnung der letzteren ist immerhin eine ziemlich
zeitraubende Operation. Es ist nun neuerdings ein elegantes Verfahren
aufgefunden worden, welches die directe Reindarstellung dieser Ortho-
ester in kurzer Zeit und in beliebigen Quantititen gestattet. Die Me-
thode ist allgemein anwendbar zur Gewinnung saurer Ester von Bi-
carbonsiuren und wird bei Anwendung asymmetrischer Siuren vor-
aussichtlich wie bei der Camphersiure stets zu den Estern der Ortho-
reibe fiihren. Sie beruht auf der Benutzung der Siureanhydride.

1y Diese Berichte 25, 1796, (1892).



285

Es wird nicht unwillkommen sein, hier unsere Erfahrungen iiber
die beste Methode der Gewinnung des Camphersiureanhydrids zu be-
schreiben. Man findet Giberall die Angabe, die Camphersiiure sei nicht
destillirbar, sondern gehe bei der Destillation in Anhydrid iiber. Diese
Angabe ist indessen nicht genau. Denn wird Camphersiiure unter
Einleitung eines lebhaften Kohlensiure- oder anderweitigen indiffe-
renten Gasstromes rasch erhitzt, so geht sie zum grdssten Theil un-
zergetzt liber, wovon man sich schon durch den fast unverénderten
Schmelzpunkt des Destillates iiberzeugen kann. Freilich ist die
Wasserabspaltung kaum ganz zu vermeiden und dies ist auch der
Grund, weshalb ein constanter Siedepunkt picht zu beobachten ist.
Zar Darstellung von Anhydrid erhitzt man die in einer tubulirten Re-
torte befindliche Camphersiure zum Schmelzen unfl leitet einen lang-
gsamen Strom von Kohlensdure hindurch, welcher das gebildete Wasser
fortfiihrt, ohne nennenswerthe Mengen von Anhydrid mitzunehmen.
Wenn kein Wasser mehr abtropft, wird die Vorlage gewechselt und
unter beschleunigter Einleitung der Kohlensiiure stark erhitzt. Das
Anhydrid geht dann, fast ohne zu sublimiren, im fliissigen Zustande
rasch und absolut farblos iber. Fiir die meisten Zwecke wird dieses
Priparat direct anwendbar sein. Soll es von etwaigen Spuren unzer-
legter Camphersiiure befreit werden, so 16st man es in wenig warmem
Chloroform auf, von welchem das Aphydrid &dusserst leicht, die Siure
dagegen gar nicht aufgenommen wird. Nach Abdunsten des Chloro-
forms krystallisirt man am zweckmissigsten aus heissem Alkohol und
erhilt so prichtige, zolllange Siulen. Die Ausbeute ist eine nahezu
theoretische. Binnen einer Stunde lassen sich so bequem 50 g des
Anbydrids darstellen. Das Verfahren mittelst Chloracetyl ergab
sich als minder vortheilhaft.

Wird das Anhydrid der Camphersiure unter geeigueten Bedin-
gungen mit einem Alkohol oder Natriumalkoholat zusammengebracht,
s0 wird direct der saure Orthoester, beziehungsweise das Natriumsalz
desselben gebildet. Von der isomeren Alloverbindung entsteht hierbei
keine Spur und ebenso wenig Neutralester. Die Reaction vollzieht
sich also nach der Gleichung:

(0 (0)
C8H14<88>0 + ROH = CsHu<g8:8§

(al) (al)

(0) (0)
CiHu<Go>0 -+ RONa = CiHu<gg_ oma.

(al.) (al))

Darstellung des o-Methyl- und o-Aethylesters.
15 g Camphersiureanhydrid wurden mit 50 g Methylalkohol 6 Std.
am Rickflusskiibler erhitzt: keine Einwirkung. Darauf im Bomben-
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ofen bei 1609 ca. 12 Stunden. Kein Druck. Nach Abdunstung
des Methylalkohols wurde ein Krystallsplitter von o-Methylester
(durch Esterification erhalten) eingeimpft. Die Masse erstarrte voll-
stindig und zeigte nach der Krystallisation aus heissem Benzin
den Schmelzpunkt 779, welcher sich bei wiederholtem Umkrystallisiren
picht inderte. Dies ist auch der Scbmelzpunkt des reinen, durch
Esterification erbaltenen Orthoesters. Die Alloverbindung schmilzt bei
86° und zeigt auch andere Krystallform.

Bei Anwendung von Aethylalkohol anstatt Holzgeist resultirt
unter denselben Bedingungen ein dicker Syrup, der durch Einimpfen
eines Krystalles von "Allodithylester nicht zum Festwerden gebracht
werden kann. Nach der Destillation im Vacuum bleibt die Substanz
syrupférmig, wihrénd der Alloester sofort erstarrt. Es liegt also der
Orthoiitbylester vor.

Héher siedende Alkohole brauchen mnicht unter Druck digerirt
zu werden, es geniigt mehrstiindiges Kochen mit dem Aphydrid.
Ueber entsprechende Verbindungen soll spiéter berichtet werden.

Darstellung der Natriumsalze des o-Methylesters und
dles o-Aethylesters.

15 g Camphersidureanhydrid wurden in ca. 50 cem absolutem Me-
thylalkohol gelést und die einem Atom Natrium entsprechende Menge
Metall ziemlich rasch eingetragen. Es resultirt eine klare, farblose
Flissigkeit, welche nach dem Abdestilliren des iiberschiissigen Alko-
hols das Natriumsalz als zerfliessliche, in Wasser ohne Riickstand
I6sliche Masse zuriickldsst. Auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsdure
wird mit Benzin ausgeschiittelt und der Extract zur Krystallisation
gestellt. Es binterblieben prachtvoll ausgebildete, centimetergrosse
Krystalle des o-Methylesters, welche scharf bei 779 schmelzen.

Mittels Aethylalkohol erhilt man auf demselhen Wege den syrup-
formigen, nicht erstarrenden o-Aethylester.

Liisst man anstatt Natrium eine Lésung von Natrinmalkoholat
auf das Gemisch von Anbydrid und Alkolol einwirken, so ist das
Resultat dasselbe.

Hr. Cazeneuve machte in der Sitzung der Pariser Chemischen
Gesellschaft vom 8, April 1892 die miindliche Mittheilang?), /dass er
den durch Verseifung des Difithylesters der Camphersiiure erhiltlichen
sauren Aethylester (also die Alloverbindung von Briihl) dureh Ein-
wirkung von Natriumithylat auf Camphersiurehydrid dargestellt habe.
Diese Angabe beruht auf Irrthum. Es entsteht auf diesem Wege
nicht die Alloverbindung, sondern, wie oben gezeigt wurde, die

1) Bull. soc. chim. {38] 7, 244, Procés verbal.
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Orthoverbindung. Die Alloester kdnnen bisher auf keine andere
Weise als durch Halbverseifang der Neutralester erhalten werden.?!)

Die hier mitgetheilten Methoden zur Gewinnung der Orthoester
werden sich vermauthlich auch aaf mehratomige Alkohole ausdehnen
lassen.

Bei dieser Gelegenheit mdgen auch noch einige erginzende Be-
obachtungen {iber die Krystallformen und Siedepunkte der sauren
Camphersiureester registrirt werden.

Der Orthomethylester kann, wie bereits berichtet worden ist?),
sowohl aus Wasser wie aus Ligroin in wohlausgebildeten, rauten-
férmigen Tafeln erhalten werden. Bei wiederholten Krystallisationen
grisserer Mengen dieses, durch ein besonderes Krystallisationsver-
mdgen aunsgezeichneten Korpers wurden aus Ligroinldsungen noch
zwei andere, auf den ersten Blick sehr verschiedene Formen be-
obachtet. Hr. Prof. Dr. Osann hat dieselben im hiesigen minera-
logischen Institute gemessen und uns dariiber folgende Mittheilung
gemacht:

Camphersaures Orthomethyl
Von dieser Substanz wurden 2 Typen von Krystallen erhalten:

4" 1. *Nach der c-Achse prismatische von rhombischem
<> Habitus, deren Typus durch das Vorherrschen von « P (110)
bedingt ist. Ausserdem zeigen sie die Flachen o P & (010},

P& (100), P (111), P& (101), 2—;;2(211).

9. Nach P& (100) tafelfdrmige Krystalle von hexa-
< gonalem Habitus, derselbe wird hervorgebracht, dadurch
\" dass ©P o (100) und P & (101) ein scheinbar hexagonales

1) Wahrend des Druckes der vorliegenden Mittheilung kam mir das Heft
vom 23. Januar a. ¢, der Compt. rend. 116 zu, aus welchem p. 148 ersichtlich,
dass Hr. Cazeneuve sich inzwischen ebenfalls davon fberzeugt hat, dass
man mittels Natriumalkoholaten keine Allo-, sondern Orthoester der Campher-
siure erhalt. Den o-Amylester erwdhnt Hr. Cazeneuve als undestillirbaren
Syrup, Hr. Stern hat in meinem Laboratorium den Kérper in Krystallen
erhalten, er soll spiter beschrieben werden. Die Isolirung der sauren Ester
der Bernsteinsiure und Phtalsgure gelang Hrn. Cazeneuve nicht. Dies
bietet jedoch keine Schwierigkeit und das einzuschlagende Verfahren ist aus
der vorliegenden Mittheilung und einer folgenden iiber asymmatrische Bicarbon-
shuren zu ersehen, Bei Anwendung der Alkohole anstatt der Alkoholate
erhilt man n@mlich direot die sauren Ester, benutzt man aber die Natrium-
alkoholate zur Reaction, so konnen die freien Estersiuren aus den entstehenden
Salzen ebenfalls leicht abgeschieden werden, namlich durch Zerlegung mit
wasgerfreion starken Sauren.

?) Diese Berichte 25, 1808 (1892),
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Prisma P (111) und o P (110) eine scheinbar hexagonale
Pyramide bilden.

Beide Arten von Krystallen zeigen im physikalischen
Verhalten vollstindige Uebereinstimmung. Auch die Diffe-
renzen der Winkel fallen in die Abweichungen, welche die
Messungen an Krystallen einer Art aufweisen, so dass ihre
Identitat sicher ist. Den unten mitgetheilten Messungen
wurden die Winkel des Typus 1 zu Grunde gelegt, da die
Krystalle desselben im Allgemeinen die besseren sind.

Krystallsystem: rhombisch sphenoidisch hemiédrisch.
Axenverhaltniss: a:b:c=0.7855:1:0.4949.

Winkel:
Gemessen Berechnet
111 : 111 = 450 9’ —
11:111 - 580 54’ —_
110: 110 = 750 44" 769 18’
110: 111 = 509 52 510 18'
101:101 = 649 99’ 840 25'

Die Abweichungen der gemessenen und berechneten Winkel sind recht
bedeutende, ein Umstand, der sich aus dem sehr starken Schwanken der
Winkel und der schlechten Beschaffenheit der Flichen besonders der Prismen-
zone ergiebt, 2P2 ist an allen Krystallen des 1. Typus nur in sphenoidi-
scher Ausbildung vorhanden, sie ist stets sehr matt, stark zugerundet oder
zerfillt in mehrere Vicinalflichen. Ihr Symbol wurde bestimmt dadurch, dass.
sie in der Zone 111 :101 liegt und dann durch ibren Winkel zu 111, der zn
ca. 319 (Schimmermessung) bestimmt wurde. Aus dem Axenverhiltniss be-
rechnet sich dieser Winkel

111:211 = 300 24",
Das Symbol ist also mit grosser Wahrseheinlichkeit richtig.
Circularpolarisation in Lésung.

Die Krystalle spalten vollkommen nach ooP\oJO(OIO). Optische Axenebene
ist P& (100). b= a ist spitze negative Bisectrix, so dass also

a="0, b=&, c==c¢ ist.

Die Bedingungen, von welchen die Bildung der einen oder der
anderen der drei bisher beobachteten Krystallformen abhingt, sind
nicht sicher festgestellt worden, wahrscheinlich spielt die verschiedene
Zusammensetzung der als Krystallisationsmittel angewandten Ligroine,
vielleicht auch die Temperatur eine Rolle.

Camphersaures Allomethyl
wurde frilher!) nur aus wissrigen Ldsungen krystallisirt erhalten, in
langen, unvollstindig ausgebildeten Spiessen. Seither gelang es, auch
diesen K6rper aus Ligroin in schonen, messbaren Krystallen za ziehen,
dber deren Form Hr. Prof. Osann die Giite hatte, uns das Folgende
zu berichten:

1) Diese Berichte 25, 1806 (1892).
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Camphersaures Allomethyl.
Krystallsystem: rhombisch.
a:bie = 0.7815: 1 : 0.7609.
Beobachtete Formen: oo P (010), «P(110), «P2(210), P (101),
P (011).

Krystalle stets prismatisch ausgebildet, P % und % P

gross entwickelt, ©P 2 schmal, P& und P& gewdhnlich
im: Gleichgewicht.
Gemessen  Berechnet

011:011 = 740 32 —
101: 101 = 880 27

110: 110 = 750 58’ 760
210:2i0 = 420 4¢' 420 437

J Optische Axenebene %P &; b ist spitze negative Bi-
sectrix a; c==¢, a==b. Winkel der optischen Axen klein.
Spaltbarkeit pach P schlecht, muschlicher Bruch.

Von den sauren Camphersinreestern ist unter Luftdruck kein
einziger destillirbar, unter stark vermindertem Drucke gehen sie
jedoch, bis auf den o-Aethylester, der auch dann eine partielle Zer-
setzung erleidet, unverdndert iiber. Es wurden folgende Constanten
festgestellt:

0-Methylester, Siedepunkt 198.5" bei 15 mm?!), Schmelzpunkt
nach der Destillation wie vorher scharf 779,

al-Methylester, Siedepunkt 193° bei 15 mm, Schmelzpunkt
nach der Destillation unveriindert bei 86°.

o-Aethylester, flissig, Siedepunkt ca. 204 bei 14 mm, uuter
partiellem Zerfall in Anhydrid and Neutralester.

al-Aethylester, Siedepunkt 196.5% bei 13 mm, Schmelzpunkt
nach der Destillation unverdndert bei 57°.

Die Orthoester scheinen demnach allgemein um einige Grade
hohere Siedepunkte zu besitzen als die Alloverbindungen.

Die im Vorstehenden mitgetheilte Synthese der Orthoester liefert
zugleich ein neues und ein gewichtiges Argument zu Gunsten der
Auffassung der Camphersiure als Bicarbonsidare. In der That unter-
scheidet sich das Camphersiureanhydrid in seinem Verhalten gegen
Alkohole in nichts von den Anhydriden anderer, ganz unzweifelhafter
Bicarbonsiuren, wie z. B. von demjenigen der Methylbernsteinséore.
Ueber die diesbeziiglichen Beobachtungen wird in einer folgenden
Arbeit liber asymmetrische Bicarbonséiuren berichtet werden. Wenn

1) Diese Berichte 23, 1808 ist irrthiimlich der Siedepunkt 2230 bei 21 mm
angegeben.
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dagegen die Camphersiure, nach der Anschauung des Hrn. Friedel,
eine Ketooxymonocarbonsiiure wire, so wirde das Camphersiure-
achydrid ein Lacton darstellen. Dass aber Lactone durch Erwiirmung
mit Alkoholen Ester liefern, ist bisher noch nie beobachtet worden.

Es ist vor Kurzem gezeigt wordenl), dass keine einzige der fiir
die Ketogruppe charakteristischen Reactionen bei der Campherséure
oder deren Anhydrid zutrifft. Ebenso versagen aber auch alle die-
jenigen Reactionen, welche die Anwesenheit eines alkoholischen oder
Phenolhydroxyls bezeichnen.

Die Camphersiure selbst liefert bekanntlich bei der Behandlung
mit Chloracetyl kein Acetylderivat, sondern geht in das Anhydrid
diber. Noch aunffallender ist es, dass der Orthoithylester der Campher-
séiure, welcher nach Friedel noch ein alkoholisches Hydroxyl ent-
halten soll, mit Chloracetyl ebensowenig eine Acetylverbindung, sondern
unter Bildang von Chloriithyl und Essigsiure wieder nichts anderes
als Camphersiureanhydrid liefert?).

Es wurde nun neuerdings versucht, ob durch Einwirkung von
Siurechloriden auf die Natriumsalze der sauren Campherséureester
Acidylderivate erhiltlich sind.

Sowohl der ortho- wie der allo-Methylester nehmen, in Toluol
oder Xylol geldst, ein Atom Natriummetall auf. Gegen Chloracetyl
wie gegen Chlorbenzoyl verhalten sich beide Natriumsalze gleich:
aus keinem ist ein Acetyl- oder ein Benzoylderivat zu erhalten.

Da somit in der Camphersiure weder eine Ketogruppe, noch auch
ein alkoholisches Hydroxyl durch irgend eine Thatsache beglaubigt
werden kann, vielmehr das ganze Verhalten der Camphersiure dem-
jenigen der Bernsteinsiure, der Phtalsiure und anderer Orthobicarbon-
sduren entspricht, ist wohl auch kaum eine gleichartige Structur in
Abrede zu stellen.3)

II, Ueber das Product der Einwirkung von Phenylhydrazin
auf Camphocarbonsiureester.

Beim Erwirmen gleicher Moleculargewichte von Phenylhydrazin

und camphocarbonsaurem Aethyl entsteht, wie friiher mitgetheilt

wurde#), unter Austritt von Aethylalkohol ein Additionsproduct von

1 Diese Berichte 25, 1788 (1892).

7 Diese Berichte 24, 3411 (1891).

%) Ein weiteres und schlagendes Argument fir die Auffassung der
Camphersiure als Orthobicarbonsiure hat kiirzlich (diese Berichte 26, 58 und
241 [1893]) Hr. Angeli und Hr. Manasse geliefort, indem sie den Nitroso-

C=

NOH
campher Cs H14<(-J o durch einfache Umlagerung direct iu das Imid

der Camphersiure CaH14<88>NH aberfihrten.
4) Diese Berichte 24, 3395 (1891).
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der Formel C;7H2aN3O3. Ob dasselbe das Hydrazid der Campho-
carbonséiure darstellt, oder das mit 1 Mol. Wasser krystallisirende
Pyrazolon C;7HyppN2O + HyO war damals unentschieden geblieben.
Die folgenden Versuche sind grésstentheils von Herrn Hans Vogt-
herr ausgefiihrt worden.

Es zeigte sich zunichst bei wiederholten Krystallwasserbestim-
mungen, dass der friiher fir die Formel C;y HyoNyO 4+ HyO gefun-
dene Gewichtsverlust ein zafilliger gewesen ist. Denn die Gewichts-
abnahme beim andauernden Erwirmen des Kérpers auf ca. 1000
lisst keine Grenze erkennen und es tritt offenbar eine tiefer greifende
Zersetzung ein. Demnach fillt der Hauptgrund zur Anpnabme der
obigen Formel mit 1 Mol. Krystallwasser fort und das Product ist
nicht als Pyrazolon, sondern als Hydrazid auofzafassen. Hierfiir
scheint auch das physiologische Verhalten zu sprechen.

Bei den Versnchen des Umkrystallisirens aus verschiedenen Lé-
sungsmitteln ergab sich nun das tberraschende Resultat, dass das
Priparat, trotz des ziemlich constanten Schmelzpunktes von 132—
1349, kein einbeitliches ist, sondern aus zwei verschiedenen, aber
gleich zusammengesetzten Korpern besteht.

Das Product der Einwirkung von Phenylbydrazin auf Campho-
carbonsidureester ist in den meisten Solventien 18slich, es tritt aber
in fast allen Rothfirbung ein und es ist sehr schwer, wohlausgebildete
Krystalle zu erzielen. Vollkommen farblos bleiben nur die Ldsungen
in verdiinnter Essigsdure und in Ligroin. Aus der heissen Essigsiure-
16sung erhilt man hiibsche, farblose, anscheinend gleichartige Schiipp-
chen. Das einzige Losungsmittel, welches ausgebildete Krystalle
liefert und dadurch das Vorhandensein von zwei verschiedenen Kor-
pern erkennen liess, ist Petroleumither (Benzin). Leider ist aber
die Snbstanz darin dusserst schwer loslich, auch in der Siedebitze,
und ferner weicht das Losungsvermégen und die Krystallisationsfihig-
keit verschiedener Benzinsorten, je nach der Zusammensetzung sehr
ab, was gleichfalls die Arbeit bedeutend erschwerte,

Aus kochenden Benzinlésungen scheiden sich zuniichst mebr oder
weniger ausgebildete Krystallkérner, anscheinend Rhomboéder aus,
nach einiger Zeit feine Nadeln. Durch wiederholte fractionirte Krystal-
lisation und Absieben der gréberen Kérner gelingt endlich, wenn
auch sebr miihsam, eine Trennung der beiden Kérper, von welchen
der nadelférmige in untergeordneter Menge vorhanden ist.

Die Korner, von der Grisse eines Sandkornes bis zu etwa 2 mm
Durchmesser, besitzen den Schmelzpunkt von 137°, wihrend die
Nadeln bei 126 —127° gchmelzen. Wiederholte Kohlenwasserstoft-
und Stickstoffbestimmungen ergaben, dass die beiden Substanzen
gleiche, auf die Formel Ci7H32 N3Oy passende Zusammensetzung be-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXVI. 19
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sitzen. Es liegen also wahrscheinlich zwei stereochemische Modifica-
tionen von Camphocarbonsiiurephenylbydrazid vor, was bei einem
Campherderivat nicht Wunder nebmen kann.

Gegeniiber starker Salzsiiure verhalten sich beide Korper gleich.
Sie 16sen sich darin beim Aufkochen leicht, und nach wenig Minuten
scheidet sich plétzlich und massenhaft eine weisse, krystallinische
Substanz aus, aus Alkohol umkrystallisirbar, vermuthlich das salzsaure
Salz des entsprechenden Pyrazolons.

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

Heidelberg, im Januar 1893.

p9. A. Pinner: Ueber Nicotin. Die Constitution des Alkaloids.
(Vorgetragen vom Verfasser am 9. Januar.)

[V. Mittheilung.]

Vor einigen Monaten habe ich der Gesellschaft mitgetheilt
(diese Berichte 25, 2807), dass bei der Einwirkung von Brom auf
Nicotin je nach den Versuchsbedingungen zwel gebromte Producte
entstehen, von denen das erstere bereits von Huber (Ann. d. Chem. 131,
257), wenn aonch auf unpraktischem Wege, dargestellt und niher unter-
sucht worden war. Ich habe damals nachgewiesen, dass der Verlaof
der Reaction in der Weise sich vollzieht, dass je 10 Atome Brom auf
1 Mol. Nicotin einwirken und 6 Mol. Bromwasserstoffsiure entstehen,
wihrend 2 Br in das Mol. des Nicotins eingehen, zwei andere mit der
gebromten Base lose verbunden sind. Da Hr. Haber dem Brom-
product die Formel CypHigBryNo. HBr. Bry beilegte und dasselbe
als Perbromid des Dibromnicotins auffasste, so habe ich, in der
Anpatme, die von Huber mit der freien Base ausgefihrten Ana-
lysen seien einigermaassen verldsslich und nuar in Bezng aof den
Wasserstoffgehalt nicht richtig interpretirt, umn diese Formel mit den
von mir gefundenen Thatsachen in Einklang zu bringen, die Zusammen-
setzung Cyp Hs Bro No. HBr. Bry, gemiss der Gleichung: Cio His N
<+ 10 Br = CyoHgBraNo . HBr . Bry + 5 HBr angepommen, zamal
da ich bei verschiedenen Analysen dieses »Perbromids¢ stets weniger
Wasserstoff gefunden habe, als die Huber’'sche Formel verlangt.
Allein im weiteren Verlauf der Untersuchung bin ich wegen mancher
eigenthiimlichen Erscheinungen gendthigt gewesen, auch die von Huber
benutzten Analysenresultate der freien Base anzuzweifeln. Ich habe
deshalb die freie Base und aus derselben mehrere Derivate dargestelit
und durchanalysirt. Hierbei hat es sich herausgestellt, dass die ge-





