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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-
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bromte Base nicht Cio HgBraNg, sondern CiyHjoBrzNoO ist, also um
H:0 reicher als von mir friiher angenommen worden ist.

Bei der Einwirkung von Brom auf Nicotin entstehen zwei Brom-
derivate:

1) CioHypBreN2O. HBrs und 2) CioHgBraN2O: . HBr,

Die Reaction erfolgt im ersten Fall nach der Gleichung:

C1oHyisN2 + 10 Br + Hy0 = CyoH;(BraN3O . HBr; + 5 HBr,
im zweiten Fall nach der Gleichung:
CiwHu Ny + 12Br +~ 2 HpO = C;y,HsBreN2:Oy; . HBr + 9 HBr.

Es ist mir nicht gelungen, aus dem Perbromid der ersten Base
die zweite darzustellen.

Da die ziemlich sichergestellte Constitution der beiden gebromten
Basen, die friiher von mir gewihite Bezeichnung derselben als Dehy-
dronicotin nicht gerechtfertigt erscheinen lisst, mdchte ich, um den-
selben, da sie den Ausgangspunkt fiir eine grossere Reihe von Derivaten
bilden, einfachere Namen zu ertheilen, die Verbindang CjpH;yBraN,O
als Dibromcotinin, die Base CioHgBrs N3Oy als Dibromticonin
bezeichnen. Die Namen »Cotininc (fiir die bereits dargestellte, im
Folgenden beschriebene Base CyoHys N3 O) und »>Ticonin¢ (fiir die
noch nicht bekannte Cyo Hyp N2 Op) sind, wie leicht zu erkennen ist,
durch Umstellung der Silben des Wortes »Nicotine gebildet.

Durch Zinkstaub werden beidé Basen reducirt. Genauer unter-
sucht ist bis jetzt die Einwirkung von Zink auf Dibromcotinin in
saurer Losung, wobei das Brom vollstindig durch Wasserstoff er-
setzt und Cotinin erzeugt wird, und die Wirkung des Zinkes auf
eine alkalische Lisung des Dibromticonins, wobei in der Kilte
Monobromticonin Cyo Hs Br Ng Q9 gebildet wird, wihrend in der
Wirme Methylamin und eine Sidure Cy Hyy NO;s entsteht:
CyoHgBreN2O, + 2 H:0 + 6 H = CH;N + CgH{;NO; + 2 HBr.

Fiir die Aufklirang der Constitution des Nicotinmolekiils ist die
Zersetzung der beiden gebromten Verbindungen durch Basen ent-
scheidend geworden. Hierbei entstehen aus dem Dibromecotinin
ClonBI‘QNzoz

1) Methylamin, 2) Oxalsiure, 3) die Verbindung C;H;NO, (wahr-
scheinlich das g-Methylpyridylketon, C; HyN . CO . CH;, welches von
C. Engler und W. Kiby !) beschrieben ist).

Aus dem Dibromticonin CyigHgBryNge O; entstehen:

1) Methylamin, 2) Malonsiure, 3) Nicotinséiure,

Aus diesen Thatsachen lidsst sich die Constitution des Nicotins
in folgender Weise ableiten.

1) Das Nicotin muss, wie schon durch frithere Untersuchungen
festgestellt worden ist, ein Pyridinderivat sein, 2) das zweite Stick-

1) Diese Berichte 22, 597.
19%
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stoffatom im Nicotin muss mit Methyl verbunden sein, folglich ist es
unmdoglich, dass das Nicotin von einem Dipyridin sich herleite.

Da 3) in dem einen Falle neben Methylamin Oxalsdure CoHO4
und die Verbindung C; H; NO entstehen, im anderen dagegen neben
Methylamin Malonsiure C3H;O4 und die Nicotinsiure CgHsN Oy,
so folgt, dass die drei Bruchstiicke:

c
CI/\!C'C'C’ —C.C—, —N.CHs,
C\/C

N

welche aus CyoHjeBraN2O sich bilden, so zusammengehéren, dass der
Kohlenstoff der Oxalsiure am letzten Kohlenstoff des C;H; NO sich
befinden muss, denn sonst wire es nicht mdglich, dass aus CyoHgBrgN,O2
Nicotinséiure und Malonsiure sich bilden, also die Bruchstiicke:

/\| .C—, —C.C.C—, —N.CH,.

N/
N
Folglich haben wir im Nicotin die zusammenhiingende Gruppe:
|/ N.c.c
% -C neben N.CHs.
N C

Nun sprechen aber alle bisher bekannten Thatsachen dafiir, dass
das Nicotin eine bitertiire Base ist, folglich wiirde die Constitution
desselben sein:

H
C
H H,
aG oo
HC\/CH ! /CH2
N N—C
CH, He

d. h. das Nicotin wiirde ein Condensationsproduct von Pyridin mit
Methylpyrrolidin sein.

Es sei jedoch gleich hervorgehoben, dass aus meinen Versuchen
lediglich die Gruppirung der Kohlenstoffatome und das Vorhanden-
gein des N CHs mit Sicherheit hervorgeht, dass demnach die Ver-
theilung der Wasserstoffatome nicht ebenso sichergestellt ist. Denn
e8 wire immerhin denkbar, wenn auch nicht wahrscheinlich, dass ein
theilweiser hydrirter Pyridinring im Nicotin sich befindet und durch
die Einwirkung von Brom zum Pyridin oxydirt wird. Man kénnte
vielleicht die leichte Oxydirbarkeit des Nicotins, sein leichtes Ver-
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harzen, und sein erhebliches Drehungsvermégen auf eine Verbindung
eines theilweise hydrirten Pyridins mit einem theilweise hydrirten Me-
thylpyrrol deuten. Das wiirde erst durch weitere Versuche zu be-
stiitigen sein.

Gegen die Auffassung des Nicotins als hydrirtes Pyridylmethyl-
pyrrol konnen folgende zwei Thatsachen angefiihrt werden. 1. Es
ist Laiblin durch Erbitzen von Nicotin mit Salzsiiure auf 200° nicht
gelungen, eine Methylgruppe aus dem Alkaloid abzuspalten. Ich selbst
habe bei 127° siedende Jodwasserstoffsiure mit Nicotin auf 2000 er-
hitzt, ohne Jodmethyl zu erhalten. Allein abgesehen davon, dass
dieser negative Beweis fiir das Fehlen von Methyl am Stickstoff bei
weitem picht den positiven Beweis, dass die erwihnten Bromderivate
des Nicoting bei der Zersetzung durch Basen in verhiltnissméssig
niederer Temperatur die berechnete Menge Methylamin, keine Spar
von Ammoniak liefern, also sicher das zweite Stickstoffatom mit Me-~
thyl verbunden enthalten, entkriften kann, habe ich auch den Nach-
weis zu liefern vermocht, dass die Nichtabspaltbarkeit des Methyls
vom Stickstoff durch Sduren bei 200° keineswegs den Schluss erlaubt,
dass im Nicotin kein —N CH; vorhanden ist. Denn wie bereits er~
wihnt, gelingt es aus der Dibrombase C1oH;yBrsNyO leicht das Brom
zu entfernen und die Base Cyy His No O zu erhalten. Diese Base
aber wird auch durch concentrirteste Salzsiure bei 180 — 2000 nicht
verdindert, obwohl sie doch unstreitig ebenso wie die brombhaltige
Base den Methylaminrest enthilt.

2. Durch Reduction von Nicotin in alkoholischer Losung mittels
Natriom hat Liebrecht eine Base CjoHsoNs erhalten, welche zwet
Nitrosogruppen aufzunehmen vermag, also eine Diimidbase ist. Aber
abgesehen davon, dass bei kriftiger Reduction sich vielleicht der
zweite Ring Offnet, ist diese Nitrosoverbindung sehr wenig untersucht
und nicht véllig analysirt worden. Wenn aunch vorlinfig an der Rich-
tigkeit der Angaben von Liebrecht nicht zn zweifeln ist, ist
es doch nothwendig, diese Verbindung nochmals und eingehender
zu studiren. Mit Versuchen nach dieser Richtung hin bin ich be-
schiftigt.

Néaher untersucht sind vorliufig die beiden Bromderivate des
Nicotins, deren Reductionsproducte und deren Verhalten gegen Basen
und Siuren.

Dibromcotinin,

‘Wie schon friiher mitgetheilt, erhiilt man auf Zusatz von Brom,
welches zweckmissig mit der 2-~3 fachen Menge 80procentiger Essig-
sdure verdiinnt ist, zu einer essigsauren Losung von Nicotin nach
12 tigigem Stehen chromrothe schone Krystalle, welche in der Ana-
lyse die Zahlen geliefert haben (vergl. a. a. O.).
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C = 20.65, 21.21, 21.09 pCt. D
H = 208 211, 201 «
Br — 69.61, 70.02, 67.10 «
N = 495, 483 «

Da, wie oben bemerkt, Huber, welcher diese Krystalle zuerst
durch Zusatz von Brom zu einer #therischen Nicotinldsung erhalten
hat, aus seinen Analysen, namentlich aus der Analyse der freien Base
die Formel Cyy Hy; Bry Ny . HBr . Bre berechnet hat, habe ich friher
trotz der schlecht stimmenden Zahlen der Verbindung die Formel
CiHgBraNe . HBr . Br: gegeben. Allein ich habe mich nicht nur
iberzeagt, dass die freie Base die Zusammensetzung Cyp Hip Bre N2 O
besitzt, sondern dass dieses Perbromid sofort gefillt wird, wenm
Brom zur wisserigen Ldsung des bromwasserstoffsauren Salzes der
Base hinzugefiigt wird. Das Perbromid C;oHjo Brs N2 O . HBr. Bry
verlangt folgende Zahlen:

Berechnet G 20.87, H 1.91, Br 69.26, N 4.87 Proec.

Dieselben stimmen mit den von mir gefundenen gut iiberein.

Ebenso stimmen die Zahlen, die das bereits frither und nun noch-
mals analysirte Pikrat geliefert hat, auf die Formel CyoH;oBrsN>;O

CeHa (NQy); OH:

Gefunden: Berechnet:
C = 34.66, 33.72, 34.10,
H = 321, 247 2,31
Br = 28.88, 28.42
N = 12.55, 12.42

Die freie Base, CijpHyppBraNzO, hat Huber aus dem Per-
bromid direct durch Alkali dargestellt und giebt an, dass dieselbe
in hohem Maasse empfindlich gegen Alkali sei. Allein diese Me-
thode ist wenig geeignet, die Base in reinem Zustande zua liefern, da
die Alkalien aus dem Perbromid unterbromigsaures Salz erzeugen,
welches oxydirend wirkt. Man erhilt die Base sehr leicht, wenn man
das Perbromid znnichst mit wissriger schwefliger Siore versetzt, die
Lésung wenu néthig filtrirt, und mit Kali- oder Natronlauge, besser
mit Kalinmearbenat alkalisch wmacht. Es fillt ein zunichst harziger
Niederschlag, welcher sich nach kurzer Zeit in schéne Krystalle um-
wandelt. Aus sehr verdiinntem Alkohol umkrystallisirt bildet die
Base schone, farblose, lange Prismen, welche schwer in kaltem Wasser,
ziemlich leicht in heissem Wasser und in kaltem Alkohol, sehr leicht
in heissem Alkohol, ziemlich schwer in Aether sich lésen, unter
kochendem Wasser schmelzen, in trocknem Zustande aber erst bei
1259 schmelzen. In etwas hoherer Temperatur zersetzen sie sich

) Es sind fir das Perbromid und dessen nichste Derivate die Analysen-
resultate iibersichtlicher gesetzt worden, weil es sich hier um Richtigstellung
fritherer falscher Angaben und Hervorhebung dieser Analysen handelt.
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anter Hinterlassung schwer verbrennlicher Koble. Bei lingerem
Kochen mit Wasser zersetzen sie sich. Durch verdiinnte Alkalien
wird die Base nicht mehr verindert als durch Wasser.

Gefunden: Ber. fiir C1oHyoBre N2 O
C = 26.11, 35.84 35.93 pCt.
H = 335, 323 2.99 «
N = 841 8.38 «
Br = 48.16, 47.79 47.90 «

Das Chlorhydrat, CyoHioBreN:O.HCI, durch Neutralisirea
der Base mit Salzsiure dargestellt, bildet in Wasser sebr leicht 1s-
liche Nadeln, welche beim Erhitzen, namentlich wenn noch etwas
freie Séure ihnen anhaftet, tiefblau sich firben.

Gef. Proc.: Cl 9.87; ber. Proc.: Cl 9.58.

Das Platinsalz ist schon frither beschrieben worden.

Der Platingehalt ist damals gleich 18,08 pCt. gefunden worden, fiir das
Salz, (CioHi1oBreN20 . HCDqo. Pt Cly, berechnet sich 18.01 pCt.

Wie aus den verschiedenen Salzen hervorgebt, ist die Base im
Gegensatz zum Nicotin selbst einsdurig. Daher vereinigt sie sich auch
nur mit einem Molekiil Joddthyl zu einem Jodmethylat, wihrend das
Nicotin sich stets mit zwei Molekiilen Methyljodid vereinigt.

Lést man die Base CyoHyigBreN2O in etwa 4 Theilen Methyl-
alkohol, setzt im Ueberschuss Jodmethyl zur Losung und lisst
24 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur stehen, so krystallisirt in
schonen Prismen das Jodmethylat, Cy;pHjpBreNoO. CH3J heraus.
Es ist sofort rein. Es ist in kaltem Wasser ziemlich schwer l6slich
und schmilzt unter Zersetzung bei 175°,

Gefunden Ber. fiir Cm Hm Bl‘z N2 0 . CH3 J
N 574 5.88 pCt.
J  26.50 26.68 «

Mit negativem Erfolge wurde eine Reihe von Versuchen aus-
gefiihrt, um zu ermitteln, ob der Sauerstoff in Form von Hydroxyl
oder von Carbonyl in dem Molekiil enthalten ist. Es konate weder
eine Benzoyl-, noch eine Acetylverbindung dargestellt werden. In
gleicher Weise lieferte negative Resultate die Einwirkung von Hydroxyl-
amin und Phenylhydrazin. Es wird in beiden Fillen bei héherer
Temperatur tiefgreifendere Zersetzung unter Elimipirung der Brom-
atome bewirkt,

Dagegen konuten leicht die beiden Bromatome durch Wasserstoff
ersetzt und so die Base CioHp N3O, das Cotinin, gewonnen werden.

Zur Darstellung des Cotinins wurde das Perbromid CioH;oBreN,;O
.HBr. Brs mit verdiinnter Salzsiure iibergossen und in kleinen Por-
tionen Zinkstaub eingetragen. Unter Erwidrmung verschwinden nach
und nach die rothen Krystalle des Perbromids. Wenn diese Er-
wirmung sehr kriftig wird, so scheint die Reduction weiter zn gehen
und Nicotin selbst zu entstehen. Wenigstens wurde jedesmal bei
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der Reduction in sebr kleiner Menge Nicotin unter den Reductions-
producten aufgefunden, nur ein Mal, als die Reactionsmasse lingere
Zeit im Wasserbade erhitzt worden war, so dass reichliche Wasser-
stoffentwicklung eintrat, wurden etwa 10 pCt. der berechneten Menge
Nicotin erhalten und als Pikrat analysirt.

Das Reactionsproduct wurde nach 24 stiindigem Stehen vom iber-
schiissigen Zink abfiltrirt, mit Natronlauge bis zur stark alkalischen
Reaction versetzt und im Wasserdampfstrom destillirt. Hierbei ging
das entstandene Nicotin iiber, welches in der Weise gewonnen wurde,
dass das Destillat mit Salzsiiure angesiiuert, abgedampft und dann
mit Pikrinsiure gefillt warde. Das gewonnene Pikrat schmolz bei
2190 und lieferte die fiir Nicotinpikrat berechneten Werthe:

Gefunden: C = 42.15, H = 3.39, N 18.06 pCt.
Berechnet: C = 42.6, H = 32, N 179 «

Der nach Entfernung des Nicotins bleibende alkalische Riickstand
wurde mit Chloroform ausgeschiittelt (da Aether stets nur Spuren
loste), aus dem Chloroformauszug das Chloroform verjagt und der
Riickstand am besten im Vacuum destillirt.

So wurde eine farblose, bei gewdhnlichem Druck bei 330° unter
kaum nennenswerther Zersetzung, im luftverdiinnten Raum (2500 bei
150 mm Druck) véllig ohne Zersetzung destillirende, als Oel iiber-
gehende, nach kurzer Zeit aber #zu einer strahlig-krystallinischen
Masse erstarrende und dann bei 50° schmelzende Base erhalten,
welche leicht 16slich ist in Wasser, Alkohol, Chloroform, Aceton,
schwerer in concentrirten Laugen, und einen eigenthiimlichen schwachen
Geruch besitzt.

i

Gefunden: Ber. fiir CipH13 Ny O:
C = 67.60 68.18 pCt.

H = 6.87 6.82 «

N = 16.00 1591 «

Einfache Salze des Cotinins konnten nicht in krystallisirtem Za-
stande erhalten werden. Sowohl das Chlorhydrat als das Brom- und
Jodhydrat bildeten einen amorph erstarrenden, sehr hygroskopischen
Syrup. Dagegen bildet das Platinsalz, (CyHi2N2O . HCL):PtCly,
prachtvolle, gelbrothe Prismen, die ziemlich schwer in Wasser léslich
sind und bei 220° unter Verkohlung schmelzen.

Gefunden: Ber. fiir (CioHaNoO . HCD2 Pt Cly:
C = 3144 31.54 pCt.

H= 3.7 3.42 «

N = 1724 736 «

Pt = 23.54 2556 «

Das Cotinin besitzt eine bemerkenswerthe Bestindigkeit. Weder
durch Erhitzen mit Barythydrat, noch mit stirkster Salzsiure-
16sung auf 180¢ konnte es verindert werden.
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Zersetzung des Dibromcotinins., Es ist bereits in der
friitheren Abhandlung mitgetheilt worden, dass beim Erhitzen der di-
bromirten Base mit Barynmhydrat Methylamin und Oxalsdure entstehen.
Eine dritte Verbindung, und zwar die wichtigste, zu isoliren gelang
nicht. Stets wurden dunkelbraune Schmieren erhalten, aus denen
trotz vielfacher Versuche eine einheitliche Substanz zu gewinnen
nicht gelang.

Mit etwas besserem, wenn auch nicht vollig zufriedenstellendem
Erfolg wurde die Zersetzung des Dibromeotinins durch Siuren, so-
wohl durch Schwefelsiiure als auch durch Salzsiiure bewirkt?).

1. Das Perbromid des Dibromecotining wurde mit etwas mehr
als der berechneten Menge wiissriger schwefliger S#ure reducirt und
die fast farblose Losung mit so viel concentrirter Schwefelsdure ver-
setzt, dass eine etwa 40procentige Siure resultirte. Diese Flissigkeit
wurde 2—3 Stunden im Paraffinbade im offenen Gefiss auf 130 bis
1400 erhitzt, alsdann nach Verdiinnung mit Wasser mit Natronlauge
alkalisch gemacht und destillirt, so lange das Destillat alkalische Re-
action zeigte. Das Destillat wurde mit Salzsiure angesiiuert, ab-
gedampft, der trockene Riickstand mit concentrirter Natronlauge ver-
setzt und mit Aether aufgenommen. Die dtherische Losung wurde
im Wasserbade abdestillirt, wobei Methylamin iberging (durch das
Platinsalz als solches identificirt), wihrend ein geringer 6liger Riick-
stand blieb, welcher schwer in Wasser, sehr leicht in Salzsiiure 16s-
lich sich zeigte und in Salzsiure gelést urnd mit Platinchlorid versetat
wurde. Es schied sich ein geringer, kaum krystallinischer, bei 2609
noch nicht schmelzender Niederschlag ab, welcher abfiltrirt wurde.
Das Filtrat liess im Vacuum prachtvolle gelbrothe, aus flachen
Nadeln bestehende Krystalldrusen sich ausscheiden, welche in Wasser
ziemlich leicht 16slich sind und bei 193° unter Zersetzung schmelzen.
In der Analyse zeigten sie sich als das Platinsalz der Base C;H;NO:

Ber. fir (C;H;NO.HChH, PtCly Proe.: C 25.81, H 2.46, Pt 29.88;

gef. Proc.: C 25.70, H 2.77, Pt 30.00.

2. Das Perbromid, CyoHygBrsNsO.HBr. Bry, warde mit der
berechneten Meuge Natriumsulfit und mit rauchender Salzsiure ver-
setzt und 10 Stunden lang im geschlossenen Rohr auf 150° erhitet.

1) Es sei hervorgehoben, dass bei diesen Versuchen das durch schweflige
Séaare reducirte Perbromid mit der Siure evhitzt und alsdann das Reactions-
product mit Alkali versetzt und destillirt wurde. Hierbei scheint die Zer-
legung doch zum Theil durch das Alkali bewirkt worden zu sein, ausserdem
bat jedenfalls das Alkali das entstandene Keton zum grossten Theile verharzt.
Daher ist die sehr geringe Ausbeute an Keton leicht zu erkliren. Die Ver-
suche, bei welchen das Dibromcotinin mit Salzsiure zersetzt wurde, ohne dass
eine Destillation mit Alkali darauf folgte, haben, wie spiter beschriebeu
werden wird, ein anderes Resultat ergeben.
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In den Rdéhren zeigte sich beim Oeffnen etwas Druck. Die tief
braunschwarze Fliissigkeit wurde verdampft, der Riickstand mit Na-
triumcarbonat alkalisch gemacht und destillirt, so lange das Destillat
alkalisch reagirte. Das mit Salzsiure angesiuerte Destillat wurde in
derselben Weise behandelt wie im vorhergehenden Falle und dabei
wiederum Methylamin, daneben aber auch Ammoniak erhalten, welches
durch die Einwirkung der Salzsiure auf das Dibromcotinin bei der
hohen Temperatur entstanden war. Ausserdem aber wurde in sehr
geringer Menge ein Oel als Destillationsriickstand der &therischen
Loésung erhalten, welches in das Platinsalz verwaundelt, genau dasselbe
Platinsalz lieferte wie das vorher beschriebene. Bei der Analyse
lieferte dasselbe folgende Zahlen:
Ber. fiar (C;H;NO.HCDaPtCly Proe.: N 4.30, Pt 29.88;
gef. Proc.: N 4.31, Pt 29.90.

Es ist wohl jetzt durch die von einander unabhingigen beiden
Analysenresultate als feststehend zu betrachten, dass neben Methyl-
amin (und Oxalsdure) die Verbindung C;H;NO, jedenfalls -Methyl-
pyridylketon, entsteht.

Dibromticonin.

Von dem Dibromticonin ist in meiner letzten Mittheilung ausser
der freien Base nur das Bromhydrat beschrieben worden. Zur niiheren
Kennzeichnung habe ich einige weitere Salze dargestellt.

Das Chlorhydrat, CioHgBra N:O- . HCl, wurde aus dem Brom-
hydrat durch frisch gefilltes Chlorsilber dargestellt und bildet farb-
lose Nadeln, die schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser, sehr
schwer in Alkohol 18slich sind und oberbalb 2000 ohne zu schmelzea
sich schwirzen.

Ber. 9.23, gef. 9.27 pCt. CL

Das Platindoppelsalz, (CipHs Bra N2 Oz . HCH:2 Pt Cly, scheidet
sich langsam aus der mit Platinchlorid versetzten Ldsung des Chlor-
hydrats in zu Warzen vereinigten gelben Prismen aus, die sebr wenig
in Wasser 16slich sind, beim Erhitzen bei etwa 2300 sich zu verfirben
beginnen, bei ca. 240° zusammensintern und, indem sie immer dunkler
sich firben, auch bis 2500 erhitzt nicht schmelzen.

Ber. 17.60, gef. 17.58 pCt. Pt.

Das Pikrat, CioHgBrsO2Ng . CeHy(NO3); OH, wird am besten
durch Zusatz von Pikrinsiurelésung zur warmen wissrigen Losung
des Bromhydrats dargestelit und scheidet sich in kleinen gelben
Nidelchen aus, die kaum in kaltem, sehr schwer in heissem Wasser
sich 16sen, bei ca. 220° sich braun firben und bei 235V unter heftiger
Zersetzung schmelzen.

Ber. fiir C1oHs BraNa Oy . CeHs N3O7 Proc.: C 33.28, H 1.91;
gef. Proc.: C 33.03, H 2.22.
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Die Reduction des Dibromticonins vollzieht sich nicht so glatt
wie die des Dibromcotinins. Zinkstaub wirkt sowohl bei Anwendung
saurer als auch alkalischer Loésung der Base nur in der Kiilte ledig-
lich entbromend ein. Aber bemerkenswerther Weise wird in diesem
Falle nur ein Bromatom durch Wasserstoff ersetzt und Mono-
bromticonin, C;pHsBrN;Oy, gebildet. In der Wirme dagegen
findet bei Anwendung alkalischer Losung Abspaltung von Methylamin
statt und es entsteht eine Sdure CoHy; NO,,

Um das Dibromticonin in der Kilte mittels Zinkstaub zu redu-
ciren, ist bei der grossen Schwerléslichkeit der Salze desselben in
sauren Flissigkeiten und bei der leichten Bildung von noch weniger
16slichen Zinkdoppelsalzen nur eine alkalische Losung der Base ge-
eignet. Man l6st bromwasserstoffsaures Dibromticonin in etwa der
8-—10fachen Menge 15procentiger Kalilauge auf, fiigt in kleinen An-
theilen, so dass die Flissigkeit sich nicht erwérmt, Zinkstaub hinzu,
und sobald Wasserstoffentwicklung sich zn zeigen beginnt, filtrirt maa
die alkalische Fliissigkeit, sittigt it Kohlensiure und dampft die vom
abgeschiedenen Zinkcarbonat filtrirte Fliissigkeit ab. Aus dem Salz-
riickstand zieht man die Base mit Alkohol aus und verdampft den
Auszug. Es hinterbleibt die Base in Form kleiner kérniger, anschei-
nend rhomboédrischer, in Wasser ziemlich, in Weingeist leicht 16s-
licher Krystalle. Sie wurde in das Chlorhydrat iibergefiihrt.
Letzteres, C;oHy BrNsOs . HCI, ist sehr leicht in Wasser, sehr schwer
in Alkohol 1éslich, bildet kleine, beim Erhitzen ohne zu schmelzen
sich zersetzende prismatische Krystalle.

Ber. fiir CioHeBrNzOy. HCl Proc.: C 39.28, H 3.27, Cl+4 Br 37.87,
Cl 11.62; gef. Proc.: C 39.80, H 3.64, Ci+ Br 37.95, Cl1 11.36.

Liisst man dagegen die L&sung des Dibromticonins in Kalilauge
durch den Ziunkstaubzusatz sich erwirmen, so Lemerkt man sehr bald
den Geruch nach Methylamin. Es warde deshalb das Reactionsge-
misch nach dem Eintragen des Zinkstaubs noch etwa 2 Stunden auf
dem Wasserbad heiss erhalten, um das Methylamin abzudestilliren, und
dann filtrirt, das Filtrat mit Kohlensidure gesittigt, um das Zink zu
fillen, alsdann mit Essigsiure schwach angesduert, nachdem sich ge-
zeigt hatte, dass ans der alkalisch reagirenden Fliissigkeit sich nichts
mit Aether oder Chloroform ausziehen liess, und mit Kupferacetat
versetzt. Hierdarch entsteht ein hellblaugriiner amorpher Niederschlag,
welcher nach dem Abfiltriren durch Aufschlimmen in heissem Wasser
sorgfiltig gewaschen und mit Schwefelwasserstoff zersetzt wurde., Die
vom Schwefelkupfer abfiltrirte wissrige Losung hinterliess eine nicht
krystallisirende, sehr hygroskopische, durch das Abdampfen gefirbte
harzige Masse, welche bei einem Versache mit Ammoniak versetat,
abgedampft, in Wasser wieder aufgenommen und mit Silbernitrat ge-
fallt, ein anderes Mal mit Barytwasser bis zur peutralen Reaction
versetzt, abgedampft und mit Alkohol gewaschen wurde.



302

Die freie Sidure ist in Wasser und Alkohol leicht, in Aether
schwer 18slich. Das Silbersalz, CoHioNO4Ag, ist ein volumindser,
schleimiger, schlecht auswaschbarer Niederschlag, welcher in trocknem
Zustande wenig lichtempfindlich, beim Kochen mit Wasser sich dunkel-
braun firbt, aber nach dem Trocknen, ohne Verinderung zu erleiden,
auf 1000 erwédrmt werden kann. Die Analyse des Salzes hat keine
gcharfen, aber auch nicht zu missdentenden Zahlen geliefert:

Ber. fir CoHioNO;Ag Proc.: C 35.53, H 3.29, Ag 356.53, N 4.01:

gef. Proc.: C 35.97, H 3.64, Ag 37.00, N 5.84.

Das Bariamsalz, (CoH;uNOy)9Ba, ist eine beim Abdampfen
der wissrigen Losung hinterbleibende Harzmasse, welche durch Zu-
sammenreiben mit Alkohol erhértet.

Ber. fiir (CoH;oNOy);Ba Proc.: C 40.83, H 3.78, N 5.29, Ba 25.90:

gef. Proc.: C 41.13, H 4.72, N 5.32, Ba 25.65.

Es steht demnach die Zusammensetzung der bei der Reduction
des Dibromticonins neben Methylamin entstehenden Sgure ausser
Zweifel. Die Constitation dieser Sidure wiirde, wie aus der unten ent=
wickelten Formel des Dibromticonins hervorgekt, C;H,N.CHOH

CHOH.CH;.COzH, und die Siure selbst als Pyridyl-g-y-Di-
oxybuttersiure zu bezeichnen sein.?)

Beildufig sei bemerkt, dass die beiden erwihnten Salze bei ver-
schiedenen Operationen erhalten worden sind. Neben der Siure
CoH;1NO, wurde einmal in nicht unerheblicher Menge Nicotinsfare
erhalten, deren Entstehung dadurch leicht zu erkliren ist, dass aunf
einen Theil des Dibromticonins die Kalilauge gewirkt hat, noch be-
vor derselbe reducirt worden war,

Einwirkung von starken Basen auf Dibromticonin.

Leicht und glatt erfolgt die Zersetzung des Dibromticonins durch
Barythydrat in mdéglichst concentrirter Lésung. Es warde 1 Theil
bromwasserstoffsaures Dibromticonin mit 2!/s Theilen krystallisirtem
Barythydrat und ca. 6 Theilen Wasser im geschlossenen Rohr § bis
8 Stunden lang auf 100° erhitzt. Im Rohr war eine Menge Barium-
salz auskrystallisirt. Es wurde deshalb die hellgelbe Lisung abfiltrirt
und das Filtrat destillirt, so lange das Destillat basisch reagirte.

1) Es ist nicht vollig ausgeschlossen, dass die hier beschriebene Verbin-
dung um 2 H reicher also CoHisNO; zusammengesetzt ist. Bs ist namlich
denkbar, dass bei dieser in alkalischer Lésung erfolgenden Reduction der
Pyridinkern zum Piperidinkern reducirt wird. Alsdann wiirde der entstehen-
den Siure die Constitution C3HoN.CO.CO.CHsy.CO3H zukommen. Allein
es ist nicht wahrscheinlich, dass eine derartige 38-y-Ketonsiure in warmer
alkalischer Losung bestandig sein sollte. Deshalb ist der oben angenommenen
Formel der Vorzug gegeben worden.
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Dabei ging reines Methylamin iiber, welches in der Weise cou-
statirt wurde, dass das Destillat mit Salzsiure angeséuert, verdampft
und der Riickstand, nachdem er in Alkoho! geldst und mit Aceton
gefillt worden war, analysirt warde.

Ber. fir CH; NH; . HCI Proe.: Cl 52.60; gef. Proc.: Cl 52.92.

Auch das Platinsalz zeigte unter dem Mikroskop ausschliesslich
die charakteristischen gelben sechseckigen Blittchen.

Die nach dem Abdestilliren des Methylamins bleibende gelbe
Losang wurde mit Essigsiure schwach angesiuert, mit Kupferacetat
gefillt, der hellblaugriine Niederschlag in Wasser vertheilt mit Schwefel-
wasserstoff zersetzt, filtrirt und das Filtrat eingedampft. So wurden
kleine, zu Warzen vereinigte Prismen erhalten, welche schwer in
kaltem, leicht in heissem Wasser, schwer in Aether sich léslich
zeigten, bei 229° schmolzen, also durch ihre Eigenschaften sich al
Nicotinsiure zu erkennen gaben, was durch die Analyse bestitigt
wurde:

Ber. fiir CsHsNO; Proc.; N 11.38: gef. Proe.: N 11.19.

Die oben erwihnten in den Réhren ausgeschiedenen Barytsalz-
krystalle wurden zunichst nur mit etwas sehr verdiinnter Essigsiure
gewaschen, um etwa anhaftendes Carbonat zu entfernen, und in rohem
Zustande nach dem Trocknen bei 1000 analysirt.

Ber. fur C3Hy 04Ba 4+ Hz O Proc.: Ba 53.30, C 14.01, H 1.56;
gef. Proc.: Ba 53.88, C 13.44, H L.71.

Da die Analyse zeigte, dass nicht véllig reines malonsaures
Barium vorlag, wurde ein Theil des Salzes in Salzsiure geldst und
mit Aether die frei gemachte Siure ausgeschiittelt. Beim Verdunsten
des Aethers hinterblieb die Sdure in farblosen, stark sauer schmecken-
den Tafeln, welche leicht in Wasser, Alkohol und Aether 18slich sich
zeigten und bei 1309 schmolzen. also Malons#iure waren, wie auch
die Analyse bestitigte:

Ber. fir C3H;04 Proc.: C 34.62, H 3.84; gef. Proc.: C 34.40, H 4.02.

Es zerfillt also das Dibromticonin in Methylamin, Malonséure
und Nicotinsiure.

Aus den vorstehenden Daten lisst sich mit ziemlicher Wahr-
scheinlichkeit die Constitution des Dibromeotinins, CioHjoBraNsO,
und des Dibromticonins, Cj;HgBraN2Oa, ableiten. Da das Dibrom-
cotinin durch Basen sehr leicht Methylamin abspaltet, das Cotinin
gelbst aber nicht, muss angenommen werden, dass beim Dibromecotinin
das NCH; mit zwei Kohlenstoffen wie bei den Séaureimiden
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verbunden ist, wihrend das Cotinin selbst es nicht ist. Dem geniigt

B H.
NGO
|
die Formel \ /C HBr.
N N —CO
CH;

Bei der Zersetzung durch Basen werden die beiden Bromatome
durch Hydroxyl ersetzt, ausserdem unter Aufnahme der Elemente
des Wassers Methylamin abgespalten und zunichst die Verbindung

O H
i/ \I_C_02
% /CHOH
N COOH
gebildet. Letztere aber zerfillt bei ibrer Entstehung in
7 N\—C0 . CHy
! i

und CHO . COz H, in Methyl-g-pyridylketon und Glyoxylsiure, welche
selbstverstiindlich sofort in Oxalsfiure und Glycolsiure zerfillt.
Das Dibromticonin wiirde die Constitution besitzen:

. Br
P \
ya /CHBr.
N N-CO
CH;4

Bei der Zersetzung durch Basen wiirde, indem zunichst die beiden
Bromatome durch Hydroxyl ausgetauscht werden, unter Addition des
Wassers folgender chemischer Process sich abspielen:

OH

("\‘—qeco\ 7 “-coos  COH
NV /CHOH + 2H;0 = | ). + CHOH -+ CH;NH,,
N B—00 N COOH
CHs

d. h. es wiirde zuniichst neben Nicotinsiure und Methylamin der Halb-
aldehyd der Tartronsiure entstehen. Letzterer aber muss sofort, wie
aus den vielfiltigsten Beispielen bekannt ist, sich umlagern zu Malon-
siure. Auch die bei der Reduction des Dibromticonins in alkalischer
Lésung bei hoherer Temperatur entstehende Siure Cy Hyy N Oy liisst sich
bei der Annahme der entwickelten Formel fiir Dibromticonin leicht
erkliren. Zunichst wird nur das zwischen den beiden CO befindtiche
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Bromatom durch Wasserstoff ersetzt, wihrend das am Stickstoff
befindliche CBr sein Brom fester hdlt. In der Wirme findet nun
wie beim Dibromticonin auch bei dem zuerst entstandenen Monobrom-
C:H,N.CBr.CO.CH,,

/", Spaltung in Methylamin und die

CH;.N—CO

Sidure CG;H,N.C(OH)Br. CO.CHjy. CO2H statt, welche ihrerseits zu
C;HsN.CHOH.CHOH.CH,;.COsH, zu Pyridyl-g-y-Dioxy-
buttersiure reducirt wird. Alle neu aufgefundenen und fiir den ersten
Augenblick iiberraschenden Thatsachen finden durch diese Annahme
ihre einfache Erklirung.

Eine Reihe weiterer Reactionen, namentlich die Einwirkung von
Natrinm auf die gebromten Derivate des Nicotins, ist noch nicht zu
Ende gefiihrt.

Schliesslich méchte ich Hrn. Dr. R6wer, welcher mich bei Aus-
fiilhrung dieser Untersuchung aufs Eifrigste unterstiitzt hat, meinen
besten Dank aussprechen.

ticonin,

80. Robert Otto: Zur Kenntniss der Reactionen des Jod-
benzoldichlorids und des Jodosobenzols.
[Aus dem Laboratorium fiir synthetische und pharmacentische Chemie der
technischen Hochschule zn Braunschweig.]
(Eingegangen am 26. Januar; mitgetheilt in’ der Sitzung von Hrn. W. Will)

Die kiirzlich von C. Willgerodt nachgewiesene ), so hichst
us)

bemerkenswerthe Ueberfiihrung seines Jodbenzoldichlorids, CsH;dJ Clo,

I

durch Bebandlung mit Kalilauge in Jodosobenzol, CeHy(JO), liess es
interessant genug erscheinen, das Verhalten jenes Dichlorids gegen
Mercaptane und auch gegen sulfinsaure Salze festzustellen, um die
Frage zu entscheiden, ob dabei von dem Dichloride fiir seine beiden
Chloratome #quivalente Mengen von RS bezw. RSO, ?) aufgenommen
werden, oder ob, was von vornherein wahrscheinlicher erschien, die
Chloratome wie freies Chlor auf die Verbindangen reagiren, diese
unter Regeneration von Jodbenzol in Disulfide oder bezw. Halogen-
anhydride von Sulfonsiuren verwandeln, geméiss den Gleichungen:

2 RSH + CsH;JCly = CgH:J + 2 HCl + R2S; und

RSO:H + CeH;JCly = CsH;J + HCl + RS8O;CL

1 Zur Kenntniss aromatischer Jodidchloride, des Jodoso- und Jodobenzols.
Diese Berichte 25, 3494.
D R eiven einwerthigen Kohlenwasserstoffrest bedeutend.





