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468. Fritz Blau: Zur Constitution des Nicotins.
(Vierte Mittheilung?).)
{Aus dem I chemischen Universitils - Laboratorium in Wien.]
(Eingegangen am 14. August.)

Durch die Untersuchung der Redactionsproducte des Nicotins
habe ich gezeigt, dass im Nicotin an Pyridin gebunden ein methylirter
stickstoffhaltiger Ring vorhanden sein miisse.

Ob dieser ein methylirter Pyrrolidin-Trimethylenimin- oder Aethy-
lenimin-Ring sei, konnten meine Versuche nicht entscheiden, doch
hielt ich wegen seiner leichten Aufspaltbarkeit durch Reduction die
erste Formel fiir weniger wahrscheinlich, wihrend Pinner gerade
diese bevorzugt. Die von ihm aufgefundenen Thatsachen lassen sich
aber mit den beiden anderen Formeln ebenso gut vereinigen, wie mit
der bevorzugien, so dass in dieser Sache eben noch Alles zu thun
bleibt.

Eine pidhere Untersuchung der Reductionsproducte hat leider zu
keinem nennenswerthen Resaltat gefiihrt, nur mdchte ich hier an-
fiihren, dass Hr. Dr. Herzig seine Untersuchungen iber die quanti-
tative Abspaltbarkeit des Stickstoffmethyls?) auch auf das Hexa- und
‘Octohydronicotin ausgedehnt hat und so freundlich war, mir schon
jetzt die A.nalysenzahlen zur Verfiigung zu stellen, wodurch den bis-
her bekannten, ein am Stickstoff befindliches Methyl fordernden That-
sachen eine erwiinschte Bestitigung wurde.

Fir Hexahydronicotin: Ber. 8.93 pCt.; Gef. 9.25 pCt. Methyl.
» Octohydronicotin: » 8.82 » » 8.65 » »

Ich wandte mich dann der Untersuchung des von Cahours und
Ktard entdeckten, leider Isodipyridin genannten Kdrpers zu, in der
Hoffoung, durch Feststellung, ob das methylirte Stickstoffatom Halogen-
alkyl addiren kénne oder nicht, zur Kenntniss des Nicotins Einiges
beitragen zu kénpen.

Diesem Kérper von der Formel CyoHjoN; (dessen Zusammen-
setzung ich bestitigen konnte) kanp man eine Reihe von Formeln
geben, von welchen ich die ganz undiscutirbaren hier weggelassen habe.
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) Diese Berichte 24, 326; 26, 628 und 1029.
2) Diese Berichte 27, 319.
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Die unter II aufgezihlten Formeln, wenn auch durchaus denkbar,
sehen doch mehr oder weniger unwahrscheinlich aus und dies um so-
mehr, als die Base durch directe Oxydation des wasserstoffreicheren
Nicotins entsteht, wihrend eine derartige directe Wasserstoffentziehung
bisher kaum anderswo beobachtet wurde als da, wo das entstehende
Product aromatischen Typus zeigt.

Ferner geben diese Formeln keinen Aufschluss, warum das Ni-
cotyrin — so will ich die Cahours- Ktard’sche Base weiterhin
nennen — nur mit einem S#uremolekiil Salze bildet und sich nur mit
einem Jodalkyl verbindet, wie ich es thatsichlich gefunden habe. Mit
der Pyrrolformel hingegen ist dieses Verhalten véllig im Einklang, da.
keine quaterniren Pyrrolbasen bekannt sind.

Bekanntlich nimmt Bamberger in seinen hdchst interessanten
Abhandlungen?) an, dass das Pyrrolstickstoffatom deshalb keine ba-
sischen Eigenschaften und keine Additionsfihigkeit zeigty weil das.
Pyrrol ein hexacentrisches System ist und der Stickstoff darin
fiinfwerthig. ,

Die Fiinfwerthigkeit ist an das Bestehen des hexacentrischen
Systems gekniipft.

Die scharfsichtige Begriindung, die Bamberger seiner Hypothese:
giebt, sowie die glinzende Bestiitigung seiner Ansicht, die aus seinen
Untersuchungen iiber die Imidazole hervorgeht, sind den Fachgenossen
wohl zur Geniige bekannt.

Wenn Bamberger’s Anschauungen als zutreffend angesehen
werden — ich fiir meine Person kann mich dem fast Zwingenden
desselben nicht verschliessen — so folgt fiir das Nicotyrin, dass das
zweite Stickstoffatom einem Pyrrolkern angehdren muss, weil keine
der anderen sonst méglichen Formeln, einerlei wie man sie variirt,
hexacentrisch geschrieben werden kann.

Nach der von den Entdeckern angegebenen Methode (Oxydation
von Nicotin mit Ferricyankalium) konnte ich nur minimale Mengen
Nicotyrin gewinnen, die aber geniigten, um die Base nochmals zu
analysiren und durch den Schmelzpunkt einiger Salze zu charakteri-
siren. Ich fand die Formel und die angegebenen Eigenschaften be-
stitigt, ferner den Schmp. des Platinates bei 158 resp. 159—1600 je

1y Diese Berichto 24, 1758 ynd Ann. d. Chem. 273, 267—379
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nach der Schoelligkeit des Erhitzens, und den Schmp. des Pikrats bei
159—160; er erhéht sich durch Umkrystallisiren aus etwas prikrin-
sdurehaltigem Alkohol auf 163—164°.

Nach lingeren Versuchen (auch nach den Angaben von Tafell)
gelingt es nicht, gréssere Mengen Nicotyrin zu erhalten) habe ich
folgendes Verfahren eingeschlagen, das zwar auch noch viel zu wiin-
schen iibrig ldsst, aber doch brauchbar ist.

Je 40 g Nicotin wurden mit dem aus 170 g (4 Mol.) Silbernitrat
gefillten und ausgewaschenen feuchten Silberoxyd in 400 ccm Wasser
suspendirt im Wasserbad am Rickflusskiikler erhitzt. Nach 6 Stunden
zeigt sich Entwicklung von Kohlensiiure, nach weiteren 10 bis 15
Stunden ist diese beendigt und auch alles Silberoxyd reducirt.

Es wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen; im Filtrat B
ist alles Nicotin und ein grosser Theil des Nicotyrins. Der Riick-
stand A wurde mit warmem Alkohol gewaschen, bis dieser hell ge-
firbt ablief, hierauf wurde der Alkohol abdestillirt und der Riickstand
mit Aether versetzt. Es bleibt ein Harz, das nochmals mit wenig
warmem Alkohol geldst und mit Aether gefillt wird. Die vereinigten
Aectherlésungen werden abgedampft und nochmals mit frischem trock-
nen Aether aunfgenommen, wobei noch Harz zurickbleibt. Die Lo-
sung wird verdunstet, der Riickstand bei 1000 im Vacuum getrocknet
und im Oelbad destillirt. Bei 15 mm Druck zeigt das im Dampfe
befindliche Thermometer constant 149—150°. Das Oelbad muss zum
Schluss auf 2009 erhitzt werden, da sonst die im K&lbchen zuriick-
bleibende nicht fliichtige Schmiere viel Nicotyrin zuriickhilt. Das
Destillat ist frei von Nicotin und nach einmaligem Destilliren im
Vacuum absolut rein. Es wiegt ca. 3 g, doppelt so viel Nicotyrin
aber. steckt noch in der wissrigen Lgsung B. Diese wurde mit
Potasche versetzt, mit Aether erschipft, die Losung von Nicotin und
Nicotyrin verdampft, getrocknet und im Vacuum fractionirt. Bei
15 mm Druck geht das Nicotin bei 123° iiber, das Nicotyrin wie
schon erwihnt bei 149—150% Man kann ziemlich scharf ausfractio-
piren. und gewinnt ca. 15 g fast reines Nicotin zuriick und 6—7 g
Nicotyrin, das aber noch von kleinen Mengen Nicotin befreit werden muss.

Dies geschieht am besten, wenn man das Oel in einem Mess-
rohrchen mit dem doppelten Volum Wasser und 1 ¢ccm Normalsalz-
siure heftig schiittelt, iiber Nacht absitzen lisst und dies so oft
wiederholt, bis das aus der wissrigen Ldsung erbaltene, anfangs iiber
2000 schmelzende Pikrat schon bei ca. 1600 schmilzt. (8 ccm
schrumpften durch 6maliges Behandeln auf 7 ccm zusammen.)

Dann verwandelt man das Oel ins Pikrat, krystallisirt aus Alko-
bol um und zerlegt das véllig gereinigte Salaz.

1y Diese Berichte 25, 1619,
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Die Base siedet dann vollkommen constant unter 15 mm Druck
bei 1499 uncorr., 1500 corr., unter 744 mm Druck bei 273—2749 un-
corr., 280—2819 corr.

Man kann auch das Reactionsproduct mitsammt dem reducirten
Silber mit Aether ausschiitteln, verliert aber dann den Vortheil, einen
Theil des Nicotyrins sofort nicotinfrei zu erhalten.

Die Gesammtausbeute betrigt 8—9 g und kann durch Anwendung
niedrigerer Temperatar nicht verbessert werden. Dagegen diirfte
man durch Verminderung des Silberoxyds bessere Ausbeuten erlangen
kénnen.

Analyse: Ber. fir CioHioNo.

Procente: C 75.93, H 6.33.
Gef. »  » 7577, 1586, » 6.26, 6.77, 6.44.

Die von den Entdeckern angegebene Eisenreaction ist nicht gerade
-charakteristisch.

Mit Isatin und Schwefelsiiure tritt erst nach lingerem Stehen
‘Dunkelfirbung von unbestimmtem Ton ein.

Ein mit der Base getrinkter Fichtenspan firbt sich mit Salzsiure
‘bald schmutzig blaugriin, doch ist auch diese Reaction weder
-empfindlich, noch charakteristisch.

Eine Lésung des Nicotyrins in verdiinnter Salzsiure, welche auf
1 Mol. Base 1 Mol. Salzsiiure enthiilt, reagirt stark sauer. Beim
‘Verdampfen riecht sie nach der freien Base und firbt sich dunkel.

0.316 g Nicotyrin nahmen beim Ueberleiten von trocknem Salz-
-siuregas 0.074 g anf, das ist 1 Mol. HCl. Analysenrein darstellbar
-gind von den untersuchten Salzen nur das Pikrat und Chloroplatinat.

Ersteres wurde durch Fillung einer Lésung von 0.3533 g Nico-
tyrin in 50 cem Alkohol mittels 21/ Mol. Pikrinsiure, in 50 ccm Al-
kohol gelést, und 4maliges Waschen mit je 5 ccm Alkohol dargestellt
und wog 0.832 g. In der Ldsung konnten nach einem Nebenversuch
.nicht mehr als 0.04 g geblieben sein. Ausbeute berechnet fiir die
Werbindung mit 1 Mol. Pikrinsiure 0.865 g, mit 2 Mol. 1.377 g.

Analyse: Ber. fir C1o HloNz . CeHa N3 07.

Procente: C 49.61, H 3.36.
Gef. » » 49.26, » 3.30.

Der Schmelzpunkt des umkrystallisirten Salzes ist 163—1640.
Das sehr schwer lgsliche Chloroplatinat hat die von C. und E. an-
.gegebenen Eigenschaften; es wurde zur Analyse bei 1039 getrocknet.
(Bei 2stiindigem Erhitzen auf 120° sintern die Rinder und es tritt
.Zersetzung ein.)

Analyse: Ber. fir (CjoH;oNa. HCD): PtCly 4- 2aq.  Proc.: HsO 4.73.

» » » + 1Yaaq. » »  8.59.
Gef. » » 428, 3.75.
Fir das getrocknete Salz berechmet: Procente: Pt 26.84.
Gef. »  » 2697, 27.04.
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Es ist also zweifelhaft, ob das Salz mit 2 oder mit 1'/3 Mol.
‘Wasser krystallisirt.

Schmelzpunkt bei raschem Erhitzen 159—160°, bei weniger
raschem 158°.

Additionsproducte.

Die Addition von Jodmethyl wurde bei gewShnlicher Temperatur,
bei ca. 609 und bei 1309 jedesmal in methylalkoholischer Losung
und ohne Lésungsmittel vorgenommen. Das Product ist unter allen
Umstinden das Monojodmethylat,

Ana.lyse: Ber. fir 010H|0N2.CH3 J.

Procente: C 44.00, H 4.33, J 42.33.
Gef. » » 44.06, » 4.25, » 42.08.

Der Kérper ist in Methylalkohol und Aethylalkohol, sowie in
‘Wasser in der Kilte ziemlich schwer, in der Hitze leicht l8slich
und krystallisirt aus diesen Losungsmitteln in oft prichtig ausge-
bildeten, glinzenden, hellgelben Nadeln vom Schmp. 211—2130,

In derselben Weise wurde das Jodéthylat hergestellt und immer
dasselbe Product erhalten. Schmutziggelbe, derbe Krystalle mit dhn-
lichen Léslichkeitsverhiltnissen wie beim Methylat und dem Schmp.
173.5—174.5.

In einem Versuch wurden 3.20 g Nicotyrin, 7.0 g Jodéithyl und
10 g trockener Aether im Rohr 6 Stunden auf 125° erhitzt.

Die entstandene Krystallmasse, mit Alkohol herausgespiilt und im
Vacuum zur Gewichtsconstanz getrocknet, wog 6.34 g, wihrend sich fiir
ein Monojodithylat 6.36 g, fiir ein Dijodé4thylat 9.54 g Ausbeute berechnen.

Der Schmelzpunkt war 1739 und durch Umkrystallisiren erhielt
ich 6.1 g vom Schmp. 173.5—174.5°, ferner 0.2 g vom Schmp. 171
bis 1729, und selbst die letzte Mutterlauge setzte noch Krystalle der-
selben Verbindung ab.

Das Monojodéithylat ist demnach das alleinige Reactionsprodact.

Analyse: Ber. fir CioHioNz.Cs HsJ.

Procente: C 45.86, H 4.78, J 40.40.
Gef. » » 45.82, » 4.83, » 40.15.

Vorsichtig geleitete Oxydationsversuche, sowie eine Kalischmelze,
die den Zweck verfolgten, den quarterniren Pyridinkern zu eliminiren
und so eventuell zu einer N-Methylpyrrolcarbonsfiure zu gelangen,
scheiterten bisher.

Versuche iiber die Einwirkung von Hydroxylamin auf Nico-
tyrin, die analog den von Ciamician ausgefiihrtenl) unter Ab-
spaltung von Methylamin zum Dioxim eines Pyridylsuccinaldehyds
filhren konnen, sind noch im Gange.

) Diese Berichte 22, 1968, 3176.
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