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gekiihlter rauchender Schwefelsaure rnit dunkelrother Farbe unter 
Entwicklung von Salzsiiure. Die Fliissigkeit nimmt allmahlich den 
Geruch der schwefligen Saure an und hat nach 24 Stunden daa Ver- 
miigen, F e  hling’sche Liisung zu reduciren, giinzlich eingebiisst. 
Wird dieselbe dann mit Wasser verdiinnt und mit Alkali Bbersattigt, 
so scheidet sich eine Base ab, welche durch Ausiithern leicht isolirt 
werden kann und die Eigenschaften des Xsochinolins besitzt. 

Fiir die Analyse diente das Chloroplatinat, welches aus der Roh- 
base direct rein erhalten wird. 

Em lufttrockenen Zustande zeigte dieselbe die Zusammensetzung 
(CS H, N)a Ha P t  Cls + 2 Ha 0, welche Fir das Lsochinolinchloroplatinat 
angegeben ist. 

Analyse: Ber. Procente: Ha0 5.0, Pt 27.S. 
Gef. v )) 5.1, D 21.6. 

Das Krystallwasser entweicht, wie biaher unbekannt war, schon 
beim mehrtiigigen Stehen iiber Schwefeleaure vollstandig. 

Der Vergleich des Salzes rnit einem Praparate anderer Herkunft, 
welches ich Hrn. S. G a b r i e l  verdanke, ergab auch viillige Ueber- 
einstimmung in Krystallform , Schmelzpunkt und Liislichkeit. Die 
Entstehung des Isochinolins aus dem Benzylamidoaldehyd ist ein 
oomplicirterer Vorgang. Ausser der Wasserabspaltung findet offenbar 
eine Oxydation statt, welche durch die rauchende Schwefelsaure be- 
wirkt wird. 

Denn verwendet man an Stelle derselben gewShnliche concen- 
trirte Siiure, so entsteht ohne Entwicklung von schwefliger Sjiure eine 
andere, ebenfalls mit Wasserdampf leicht fliichtige Base, welche viel- 
leicht ein Hydroisochinolin ist. 

Die condensirende Wirkung der rauchenden Schwefelsaure hat 
sich auch bei dem Benzoylacetalamin bewahrt. Dasselbe liefert bei 
dieser Behandlung in reichlicher Menge ein schijn krystallisirendes, 
unzersetzt aestillirendes Product, welches in  Alkalien unliislich und 
van dem Isocarbostyril ganz verschieden ist. Weitere Mittheilungen 
iiber die hier skizzirten Reactionen werden bald folgen. 

144. A. Pinner: Ueber Nicotin. 
16. Mi t t h e i l  u n g.] 

(Eingegangen am 28. Miirz.) 
In dem soeben erechienenen Hefte dieser Berichte (S. 628) veriiffent- 

licht Hr. F r i t z  B l a u  unter dem Titel: 2Zur Constitution des Nicotins 
eine liingere Abhandlung, deren Hauptinhalt eine Polemik gegen meine 
beiden letzten Mittheilungen iiber dae Nicotin darstellt. Hr. B1 a u 
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fiiblt sich verletzt, weil ich seinen Namen nicht genannt, als ich die 
Unhaltharkeit der bisher gelauflgen Auffassung der Constitution des 
Nicotins als eines hydrirten Dipyridylderivates nachwies. Denn ich 
,musstea seine kurze Abhandlung in diesen Berichten (24, 326-329) 
kennen, weil ich sie selbst in der  Gesellschaftssitzung mitgetheilt 
habe, ausserdem hatte Hr. B l a u  in den Monatsheften (18, 330) eine 
ausfiihrliche Abhandlung verijffentlicht, in welcher die Untersuchung des 
a /I-Dipiperidyls und eine kurze Bemerkung iiber die Nichteinheit- 
licbkeit des von L i  e b r e c h t  zuerst studirten Reductionsproductes des 
Nicotins mitgetheilt und lediglich einer Base C11 Ha3 Na Erwahnung 
gethan wird. 

Trotzdem habe ich nur  Bvergessenc anzufiihren, dass Hr. B l a u  
bereits bestimmte Griinde gegen die Auffassung des Nicotins als Di- 
pyridylderivat vorgebracht hat. 

Ich bedaure sehr, den Unwillen des Hrn. B l a u  erregt zu haben. 
Allein ich habe in meinen letzten beiden Abhandlungen die bisher fiir 
das Nicotin aufgestellten Constitutionsformeln gar nicht zur Discussion 
gestellt, sonst wiirde ich vielleicht den Namen des Hrn. B l a u  ge- 
nannt haben, wahrscheinlich aber hatte ich ihn auch dann nicht ge- 
nannt, denn seine sonst recht interessanten Arbeiten hatten bisher f6r 
Aufstellung einer Constitutionsformel des Nicotins nicht den geringsten 
Anhalt geliefert. 

Ausserdem habe ich Hrn. B lau  beleidigt, weil ich in  meiner 
letzten Mittheilung sagte: ,Wenn auch an der Richtigkeit der Angaben 
von L i e b r e c h t  vorlliufig nicht zu zweifeln ist, ist es doch nothwendig, 
diese Verbindung (namlich die Nitrosoverbindung des Hexahydro- 
nicotins) eingehender zu studiren. Aber Hr. B l a u  hatte bereits in 
den Monatsheften (a. a. 0.) angegeben, dass e r  sich mit dem Reduc- 
tionsproduct des Nicotins beschaftige. Nun will ich gestehen, dass 
ich die Thatsache, dass Hr. B l a u  die Reductionsproducte des Nicotins 
untersucht, nicht im Gedachtniss hatte, als ich jene Worte schrieb. Aber 
eelbst in diesem Falle wiirde ich keinen Anstand genommen haben, 
mich personlich davon zu iiberzeugen, ob das  Reductionsproduct des 
Nicotins (ich meine das bei der Reduction entstehende Hauptproduct) 
eine Dinitrosoverbindung bildet, iiberhaupt eine Diimidobase ist. 
Denn mir kam ee lediglich darauf a n ,  alle meiner Auffassung der 
Constitution des Nicotins scheinbar entgegenstehenden Tbatsachen 
aufzuklaren. Ich glaube dieses Recht fiir mich wohl in Anspruch 
nehmen zu diirfen. Eine selbstandige Untersuchung des hydrirten 
Nicotins lag und liegt mir vijllig fern. 

Hr. B l a u  glaubt ferner, dass meine Versuche keinen vollen Be- 
weis fir das Vorhandensein der NCHs-Gruppe im Nicotin und seinen 
nachsten Derivaten liefern und meint, zur Entstehung von Methylamin 
aus Dibromcotinin geniige auch die Formel: 
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Aus einer solchen Substanz sol1 durch Wasseraddition Methyl- 
amin u. s. w. entstehen. Nun habe ich verschiedentlich hervorgehobeo, 
dass sowohl aus Dibromcotinin als auch aus Dibromticonin bei der 
Zersetzung mit Alkalien bei verhiiltnissmlssig niederer Temperatur 
ausschliesslich Methylamin, kaum Spuren von Ammoniak entstehen. 
Wenn das nach dem jetzigen Standpunkt unseres Wissens nicht voll- 
giiltig das Vorhandensein von mit Stickstoff verbundenem Methyl be- 
weist, wenn auch unter diesen Umstiinden das Methyl nicht bereits 
existirend, sondern aus CH2 sich bildend angenommen werden darf, 
was iibrigens eine ohne Beispiel dastehende Reaction voraussetzt, dann 
freilich ist es iiberhaupt iiberflfissig, aus Reactionen Schliisse auf die 
Constitution einer Substanz zu ziehen. 

Eigenthiimlich ist es, dass Hr. Blau j e t z t  seine Beobachtung, 
dass salzsaures Nicotin beim Erhitzen iiber freier Flamme Chlormethyl 
abspaltet (er giebt nicht an, in welcher Weise er das rnit Sicherheit 
festgestellt hat) als vollgultigeren und iiberzeugenderen Beweis fur 
das Vorhandensein des N CHa in Nicotin ausgiebt, wLhrend er in 
den Monatsheften als feststehend anfiihrt, dass das Nicotin keine am 
Stickstoff gebundenen Alkylgruppen enthalt. Es ist bedauerlich, dass 
Hr. B l a u  seine Beobacbtung erst gemacht hat, nachdem das Vor- 
handensein eines N CH3 im Nicotin bereits bekannt geworden war. 

Was die Constitution des Nicotins betrifft, so habe ich in meiner 
letzten Abhandlung ausdriicklich erwahnt, dase meine bisherigen Ver- 
suche nur das Vorhandensein einer Stickstoffmethyl-Gruppe und eines 
Complexes yon neun Kohlenstoffatomeii mit einem Stickstoffatom er- 
geben haben, dass die Vertheilung der Wasserstoffatome noch nicht 
aufgeklart ist und spateren Untersuchungen vorbehalten bleiben muss. 
Ich will deshalb nicht dariiber streiten, ob die von mir aufgestellte 
vorlaufige Constitutiousforrnel oder die ein wenig von derselben ab- 
weichende, welche Hr. B lau  jetzt auf Grund meiner Uutersuchungen 
aufstellt, der Wahrheit nilher kommt. Denn aus den bis jetzt be- 
kannten Thatsachen kann ein sicherer Schluss nicht gezogen werden 
auf die Bindestelle des Stickstoffmethyls mit dem Complex Cg Hn N. 

Dagegen ist es erfreulich, dass die mehrerwghnte Mittheilung 
des Hrn. B lau  den schwersten Einwurf gegen die neu aufgestellte 
Constitutionsformel des Nicotins, dass namlich bei der Raduction 
des Alkaloi’ds eine Diimidbase entsteht (was durch meine eigenen, 
weiter unten mitgetheilten Erfahrungen bestiitigt wird), durch Con- 
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etatirung der Entstehung des Octobydronicotine unter den Hydrirunge 
producten zum grossen Tbeil beseitigt hat. 

Ich selbst habe eine kleine Quantiat Nicotin nach der Laden-  
b u r g  'schen Methode hydrirt und das bei 250-252O siedende Product 
zur Darstellung des von L i e  b r  e c ht bereits beschriebenen Nitroso- 
derivats und einer Benzolsulfonverbindung benutzt. Denn gerade die 
letztere sollte Aufschluss iiber die Natur der beiden Stickstoffatome 
verschaffen, da nach H i n s b e r g  tertiiire Basen gar nicht mit Benzol- 
sulfonchlorid reagiren, secundiire Basen mit dem Cblorid eine in Al- 
kalien unlijsliche, primiire eine alkaliliisliche Verbindung liefern. Es 
musste deshalb, wenn das hydrirte Nicotin ein Imid- und ein Nitril- 
stickstoff enthielt, nur e i n  Benzobulfonchloridmolekiil in Reaction 
treten, wenn es zwei lmidstickstoffe enthielt, so musste eine 
alkaliunlijsliche, zwei Benzolsulfonreste besitzende Verbindung sich 
bilden u. s. w. Ich habe thatsachlich eine Dinitrosoverbindung und 
eine zwe i  Benzolsulfonreste enthaltende a l k a l i  unli isl iche Substsnz 
erhalten. Mein hydrirtes Nicotin bat, soweit aus den Analysen ein 
Schluss zu ziehen erlaubt ist, wohl ganz oder wenigstens der Haupt- 
masse nach aus Hexahydronicotin bestanden. 

Setzt man zu einer Liisrmg von 
salzsaurem Hexahydronicotin etwa das Doppelte der berechneten Menge 
von Natriumnitrit, so triibt sich langsam die Fliissigkeit und scheidet 
rtllmiihlich ein gelbliches Oel ab. Dieses Oel wurde einmal rnit al- 
koholhaltigem Aether aus der wiissrigen Fliissigkeit entfernt und der 
Aether durch anhaltendes Erwarmen auf ca. 500 verjagt, ein zweitea 
Ma1 durch Filtration durch ein genzsstes Filter von der Liisung ge- 
treont. Bei beiden zeigte die Analyse der nicht weiter gereinigten 
Substanz, dass eine Dinitrosoverbindnng vorlag und, obwohl die Zahlen 
nicht ganz scharf stimmen, dass sie die Zusammensetzung CloHlsNs 
(N0)a + */1 HS 0 besass : 

Analyse: Ber. Procente: C 51.06, H 8.09, N 23.83. 
Gef. * )) 51.05, )) 8.34, )) 24.25. 

N i t r o s o h e x a h y d r o n i c o  tin. 

Phenylsulfonhexahydronicotin 4 0  HM Na . ( C ,  H5 SOa)a. 
L i e b r e c h t  hat vergeblich sich bemiiht, Acetyl- bezw. Benzoylver- 
bindungen des Hexahydronicotins in fassbarer Form darzustellen. 
Dagegen gelingt es sehr leicht mit Hiilfe von Phenylsulfonchlorid, ein 
schon krystallisirtes Product obiger Zusarnrnensetzung zu erhalten. 
Uebergiesst man Hexahydronicotin (2 g) mit verdiinnter Natronlauge 
und fiigt in einzelnen Antbeilen etwa 5 g Phenylsulfonchlorid hinzu, 
indem man nach jedesmaligem Zusatz heftig umschiittelt, so erhiilt 
man ein dickes ziihes Harz, welches mit Wasser gewaschen und in 
warmem Alkohol geliist sehr bald in farblosen kleinen Prismen aus- 
krystallisirt. Die Verbindung ist im  harzigen Zustande sehr leicht 
in Alkohol liislich, in krystallisirtem Zustande in der Wiirme, ziemlich, 
in der Kiilte sehr schwer lijslich und schmilzt bei 133-134O. 



h a l y s e :  Ber. fiir CIO&SN~(G&SO& 
Procente: N 6.25, 'S 14.29. 

Gef. )) 6.38, >) 14.81. 
Da diese Verbindung in Alkalien unloslich ist, enthiilt das Hexa- 

hydronicotin beide Stickstoffatome als Imide. 
Auf Grund der Analyse der Nitrosoverbindung habe ich das von 

mir verwendete Reductionsproduct des Nicotins ale Hexahydronicotin 
bezeichnet. Die Darstellung desselben geschah genau nach den An- 
gaben von Liebrecht.  Obwohl Hr. Blau  in der mehrerwahnten 
Abhandlung angiebt, dass neben Hexahydronicotin noch Octohydro- 
nicotin und eine Base C11HaaNa entstehen, so diirfte man doch an- 
nehmen, dass unter gewiihnlichen Verhiiltnissen das Hexahydronicotia 
das Hauptproduct der Reduction des Nicotins mit Natrium bildet. 

Zum Schluss sei noch erwahnt, dam das Hexahydronicotin mit 
Brom zwei Perbromide bildet, ein rothes, welches 2HBr3 enthiilt 
und ein gelbes, welches zwei Atome Brom weniger besitzt. Dae 
rothe Perbromid verliert an der Luft  allmiihlich Brom, um i n  das 
gelbe iiberzugehen. Beim Erhitzen tritt Brom in das Molekiil ein, 
die dabei entstehenden Producte sind noch nicht isolirt. - Ich habe 
diese Versuche gemacht, um zu erfahren, ob im Nicotin ein Pyridin- 
kera als solcher, oder ob bereits ein hydrirter Pyridinkern in ihm 
enthalten ist. Denn wenn beim hydrirten Nicotin die Reaction iihnlich 
verlief wie beim Nicotin selbst , SO mussten hydrirte Bromcotinine 
bezw. Ticonine erhalten werden. Ich beabsichtige, diese Versuche 
im niichsten Semester zu Bnde zu fiihren, ebenso wie die gleichfalls 
bereits vor einiger Zeit unternommenen, die Einwirkung von Wasser- 
stoffsuperoxyd auf das Hexahydronicotin betreffenden, durch welche 
ich den Piperidinring zu sprengen und die Constitution des zweiten 
stickstoffhaltigen Ringes aufzukllren hoffe. 

Gleichzeitig benutze ich die Gelegenheit, um mitzutheilen, dass, 
wie ich bereits in meiner letzten Abhandlung erwiihnt habe beim Er- 
hitzen von Dibromcotinin Clo Hlo Bra Na 0 rnit Salzsiiure nur eine Zer- 
setzung desselben zuMethylamin (bezw. Chlormethyl und Ammoniak) und 
eu Verbindungen mit 9 Kohlenstoff erfolgt und dass erst bei der Destil- 
lation des Rohproducts rnit Natronlauge die letzteren, oder vielmehr nur 
ein kleiner Theil derselben, zu C7 H7 NO und Oxaleiiure zerfallen. Die 
Untersuchung der lediglich durch Salzsiiure entstehenden Producte 
hat bisher grosse Schwierigkeiten geboten und ist in keiner Weise 
zu Ende gefiihrt, da ich nur  einen Theil derselben in reine Form 
iiberzufiihren vermocht habe. 

Ich habe bisher folgendes Arbeitsverfahren eingeschlagen. Di- 
bromcotinin wurde rnit der etwa 6 fachen Menge bei 0 0  geslittigter 
Salzsiiuro 8-10 Stunden auf 150-1600 erhitzt, der tief braungefiirbte 
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Riihreninhalt nahezu verdampft, der Riickstand in Wasser aufge- 
nommen und in der ziemlich stark aauren Liisung Sublimatlbsung in 
kleinen Antheilen hinzugefiigt und tiichtig umgeschiittelt. Dadurch 
entstand ein Schwarzer pechiihnlicher Niederachlag, wiihrend die 
Fliissigkeit allmiihlich heller wurde. Sobald auf Zusatz von Sublimat 
kein Niederschlag mehr entstand, wurde abfiltrirt, das Filtrat durch 
Schwefelwaaserstoff vom Quecksilber befreit, wiederum etwas einge- 
dampft und die Liisung rnit Kaliumcarbonat fritctionirt versetzt. Wenn 
die Fliissigkeit anfgingt alkalisch zu werden, scheidet sich ein tief ge- 
fiirbter Kiirper A aus, welcher durch Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser rnit Hiilfe von Thierkohle leicht gereirligt werden kann. Von 
diesem Korper A wurde abfiltrirt und zum Filtrat die (50 procentige) 
Kaliumearbonatliisung in grossem Ueberschuss hinzugefugt, wodurch 
wieder eine Fallung B entstand. Diese beiden Kiirper konnen leicht 
von einander getrennt werden, da A schwer in heissem, sehr schwer 
in kaltem Warmer loslich ist und in charakteristischen gelben Bliittchen 
krystallisirt, wiihrend KBrper B sehr leicht in heissem, ziemlich leicht 
in  kaltem Wasser sich lbst und in farblosen langen Nadeln sich aus- 
scheidet. Der Kijrper A zeigte die Zusammensetzung CS Hg NOS, der 
KBrper B ist nichts anderes ale Monobromco t in in ,  CloH11BrNaO. 
Beide Verbindungen konnen , da sie Reductionsproducte des Dibrom- 
cotinine sind, nur so entstanden sein, dass gleichzeitig Oxydations- 
producte des zweifach gebromten Cotinins sich gebildet haben. 

CloHloBr2NzO + 2 H a 0  = C S H I N O ~  + C H s N  + 2H,Br 
und 
G o  Hlo Bra Na 0 = CloHgBrNzO + HBr, 
es sind aber CgHSNOs und CloH11BrNaO isolirt worden. 

Die Oxydationsproducte sind wahrscheinlich in Form der schmie- 
rigen Quecksilberverbindungen beseitigt worden. 

Die Verbindung CgHgNOs, welche ich vorlsufig als Apoco t in in  
bezeichnen mijchte, bildet gelbe bei 160° schmelzende Bliittchen, 
welche sowohl mit Basen als auch mit Siiuren Salze liefern. Wegen 
ihrer Schwerloslichkeit in Wasser iat sie leicht in reinem Zustande 
eu erhalten. Die charakteriatische gelbe Farbe lasst darauf schliessen, 
dass eine Ketosgiure vorliegt. 

Denn 

Analyse: Ber. fiir GElgN03. 
Procente: C 60.33, H 5.03, N 7.82 

Gef. x 59.78, 59.41, )) 5.19, 5.21, )) 7.85. 
Von Salzen ist nur das E u p f e r s a 1 z , welches sich auch zur 

Abscheidung der Verbindung eignet, analysirt worden. Dargestellb 
wurde es, indem das nach Abscheidung des Monobromcotinins (R6r- 
per B)  erhaltene stark alkalische Filtrat verdampft, der eine grome 
Menge von Raliumcarbonat enthaltende Riickstand rnit Alkohol ausge- 
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zogen, der Auszug vom Alkohol befreit, mit Essigsgure schwa& an- 
gesauert und mit Kupferacetat fractionirt gefallt wurde. Die letete 
Fraction bestand aus einem sich sehr langsam abscheidenden krystalli- 
nischen blauen Salze, dessen kleine Menge zu einer Analyse geniigte. 
Es zeigte die Zusammensetzung (C, Hs N 0 3 ) a  Cu + Ha 0. 

Analyse: Ber. Procente: C 49.37, H 4.11, Cu 14.50. 
Gef. D 48.90, B 4.27, * 15.18. 

Ich hoffe spater Naheres daruber mittheilen zu kiinnen. 
Das Monobromco t in in ,  C9HllBrN20, welches erst auf Zusatz 

eines grossen Ueberschusses von Kaliumcarbonat aus der wiissrigen 
Lijsung niedergeschlagen wird , wird unter Zusatz von Thierkohle in 
heissem Wasser geliist, die farblose Liisung vorsichtig verdampft, bis 
Oeltropfchen auf der Oberflache erscheinen , worauf beim Erkalten 
die Base in langen farblosen, dem Dibromcotinin sehr ahnlichen Na- 
dein krystallisirt. Es schmilzt bei 1200, zersetzt sich in haherer 
Temperatur, schmilzt in heissem Wasser und bildet fast nur sehr 
leicht losliche Salze. Beim Eindampfen seiner sauren LSsungen farbt 
es sich dunkelbraun. 

Analyse: Ber. fiir CloH1iBrNaO. 
Procente: C 47.06, H 4.31, N 10.98. 

Gef. x )) 46.90, n 4.11, n 10.70. 
Das Brom ist nur qualitativ darin nachgswiesen worden. 

Beilaufig sei noch erwahnt, dass das Cotinin selbst, CloHlaNaO, 
in siedendem Alkohol durch Natrium hydrogenisirt und dass hierbei 
der Sauerstoff nicht edtfernt wird. Das Reductionsproduct ist noch 
nicht in reinem Zustande erhalten, jedoch bereits constatirt worden, 
dass dei der Reaction reichlich Ammoniak, (nicht Methylamin, wie 
durch die Analyse des Platinsalzes festgestellt wurde) entsteht. Auch 
iiber dieses Product sol1 spater berichtet werden. 

145. Wilhe lm Wis l icenus:  Zur Kenntniss des Hydroxylamins. 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 20. Miirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
Vor Jahren hat V. Meyerl)  in einer ,Notiz zur Geschichte des 

Hydroxylaminsa die Mittheilung gemacht , dass Hydroxylamin und 
salpetrige Saure sich glatt in  Wasser und Stickoxydul umsetzen : 

NH3 + HNOa = 2 Ha0 + NaO. 
Er hatte gefunden, dass concen t r i r t e  LSsungen von Hydroxylamin- 
sulfat und Natriumnitrit sich unter Erwarmung und lebhafter Ent- 

1) Ann. d. Chem. 175, 141. 




