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102. A. P i n n e r :  Ueber Nicotin. 
[g. Mitthei lung.]  

(Vorgetragen vom Verfasser.) 
O x y n i c o  t i n.  

In der ersten von mir in Gemeinschaft rnit Hrn. R. W o l f f e n -  
a t  e i n  gemachten Mittheilung ') uber Nicotin wurde das Einwirkungs- 
product von Wasserstoffsuperoxyd auf die Base, das B O x y n i c o t i n  a ,  

beschrieben und seine Zusammensetzung. welche nur aus dern Pikrat  
und dem Platindoppelsalz ermittelt werden konnte, unter einiger Re- 
serve beziiglich der  Wasseretoffzahl, als CloH12Nz 0 angegeben. In  
einer spateren Mittheilunga) wurde atif Grond der bei der Einwirkung 
von Salzsaure und von Bariumbydrat auf das Oxynicotin gewonnenen 
eigenthumlichen Resultate die Zusammensetzung C ~ O  H14N2O fur das 
Oxynicotin als wahrscheinlicher angenommen, ebenso in einer aus- 
fiibrlichen, im BArchiv der Pharmacieu (Bd. 231, 373 etc.) erschiene- 
nen Abhandlung. Beim Erhitzen des Oxynicotins mit Salzsaure auf 
1400 entsteht namlich eine Verbindung, deren Zusammensetzung un- 
zweifelhaft CloHlc Nz 0 ist, die aber von dem Oxynicotin sich da- 
durch unterscheidet, dass sie mit Wasserdampfen leicht fliichtig ist, 
nicht reducirend wirkt, stark basisch iet und beim Erhitzen fiir sich 
Wasser ahspaltet und i n  eine Verbindung Clo HlaN2 ubergeht. 

Die Verbindung CloH14PCT20 ist damals P s e u d o n i c o t i n o x y d ,  
die zweite, CloH12N2, De h y d r o n i c o t i n  genannt worden. 

Von den beim Erhitzen von Oxynicotin mit B a r i n  m h y d r a t  
auf 140° entstehenden Producten wurde damals lediglich N i c o t i n  
isolirt. 

In  beiden Fallen verlauft also die Reaction in sehr iiberraschender 
Weise. Da weitere Anhaltspunkte fehlten, wurden keine Erklaruugs- 
versuche publicirt. 

Spater hat  Hr. W o l f f e n s t e i n 3 )  gezeigt, dass bei der Ein- 
wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Piperidin Amidovaleraldehyd 
entsteht und es lag nahe, auch beim Nicotin die Reaction ahnlich 
verlaufend anzunehmen. Denn das Nicotin hat, soweit die bisherigen 
Erfahrungen reichen, sehr wahrscheinlich die Constitution 

/,'\-cH- C H ~  
I ~ 1 >CH2 
\/ N-CHa 

CH3 
d. h. iat am Stickstoff methylirtes 8-Pyridyl-pyrrolidin. 
Aehnlichkeit dee Pyrrolidins mit dem Piperidin war  die 

Bei der 
Annahme 

1 )  Diese Berichte 24, 61. 
3) Diese Berichte 25, 2776. 

3, Diese Berichte 26, 1428. 
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gerechtfertigt, dass durch Wasserstoffsuperoxyd eine Aufspaltung des 
Pyrrolidinringes erfolgt und die Constitution des Oxynicotins 

/' .-CH--CH2 
I I 1 >CHa 
'\/ NH CHO 

CHs 

ist. Alsdann konnten die oben erwabnten Reactionen mit Salzsiiure 
und Bariumhydrat leicht erklgrt werden. Denn d a  die Aldehydgruppe 
auch als CH(OH)2 fungirt, so wird das CloH14NzO zusammengesetzte 
Oxpicotin durch die Wirkung der Salzsaure im Sinne folgender 
Gleichung in das isomere Pseudonicotinoxyd verwandelt. 

:HS 

/\-cH-cH~ = I  >CH2 + HzO. 
\, N-CH.OH 

CH3 

Es findet nnter Addition und Wiederabspaltung von Wasser 
wiederum Ringschliessnng statt und es entsteht ein Alkohol, welcher 
beim Erhitzen fiir sich weiter Wasser abspaltet und in 

' \ - c H-CH~ I 
' 'CH \/, 1 

N N---CH 

SDehydronicotinc: iibergeht. 
Dagegen aollte beim Erhitzen des Oxynicotins mit Bariumhydrat 

die Zeraetzung genan in derselben Weise erfolgen wie die der Alde- 
hyde im Allgemeinen durch starke Basen, d. h. es sollte eine Zer- 
eetzung des Aldehyds einerseits in Alkohol, andererseits in Siiore 
eintreten. Der aus dem Oxynicotin sich bildende Alkohol wiirde die 
Constitution haben 

/\-cH-cH* I 1 I >CH2 
\/ NH CH20H 

CHs 
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aber sofort unter Abspaltung von Wasser in N i  c o t i n 
, \  

'\-CH--CHz i/ 1 I >CH2 
\/ N-CH2 

CH3 
iibergehen. 

Urn diese Annahme als richtig zu erweisen handelte es sich da- 
rum, das neben Nicotin entstehende zweite Reactionsproduct, d. b. 
die &we Clo Hla N2 0 2  

,/\-cH-cH~ 

\,, NH COOH 

CH3 

~ 1 1  > CH2 

zu isolircn oder das aus derselben entstehende Anhydroprodact 

'\-CCH-CE& 
I I >CH2 
\/ N 4 0  

CH3 
d. h. CloHl2Na0, welches mit dem von mir fruher auf anderem 

Wege aus Nicotin dargestellten ') C o t i n i n  identisch sein musste. 
Es wurde deshalb die Reactioii noch einmal studirt, hierbei 

aber zwar weder die Same noch auch Cotinin erhalten, aber einige 
andere Producte, welcbe zur Auf klarung der Reaction mit beitragen 
und schon an und fur sich geniigendes Interesse bieten, um der Mit- 
theilung werth zu sein. 

Zunachst wurde constatirt, dass das Oxynicotin nicbt das ur- 
spriingliche Oxydationsproduct des Nicotins ist, sondern die durch 
Polymerisation aus demselben entstehende Substanz. Wahrend nam- 
lich das Oxynicotin mit Wssserdiimpfen nicht fliichtig ist, geht beim 
Kochen der Lijsung des durch Wasserstoffsuperoxyd aus Nicotin sich 
bildenden Products in das Destillat ein eigenthiimlich riechender, 
n i c h t alkalisch reagirender Korper uber, welcher alle Eigenschaften 
eines Aldebyds zeigt. D a s  Destillat giebt niimlich rnit ammoniaka- 
lischer Silberlosung einen Silberspiegel, mit Phenylhydrazin in essig- 
saurer Losung ein iiliges Hydrazid, und ist gegen Siiuren sehr em- 
pfindlich, i d e m  es bei Gegenwart selbst sehr verdiionter Salzsaure 
sich roth farbt. Lasst man das mit etwas verdunnter Salzsaure ver- 
setzte Destillat verdunsten , so scheiden sich dunkel-rothbraune, un- 
loslicbe amorphe Massen a b  urid es hinterbleibt ein hygroskopisches 
Chlorhydrat, welches nichts anderes als salzsaures h'icotin ist. Es 

1) Dime Berichte 26, 297. 



459 

findet also die oben erwlihnte Umwandlung des Aldehyds schon bei 
massiger Temperatur und durch verdiinnte Salzsaure statt. Erwarmt 
man das Destillat mit Barytwasser, so tritt sehr schnell der Geruch 
nach Nicotin auf. 

Dauach scheint der Schluss berechtigt zu sein, dass bei der Oxy- 
dation des Nicotins mittels Wasserstoffsuperoxyd thatsachlich eine 
Aufspaltung des Molekiils zu Aldehyd eintritt, dass dieser Aldehyd 
beim Verdunstenlassen seiner Liisung sich polymerisirt und als feste, 
meist gefarbte Masse hinterbleibt. Dieses Polymerisationsproduct 
wird durch Baryt in Nicotin und andere Producte zerlegt, unter denen 
nur zwei von der Zusammensetzung C l o H l ~ N z O  in reinem Zustande 
isolirt werden konnten. Die eine dieser beiden Verbindungen ist 
identisch mit dem als Pseudonicotinoxyd bezeichneten Zersetzungs- 
product , welches beim Erhitzen des Oxynicotins rnit Salzsaure ent- 
steht. Dahingegen entsteht die zweite Verbindung zweifellos erst bei 
der Destillation einer nicht fliichtigen Verbindung, welche in nicbt 
vollig reinem Zustande analysirt worden war. Diese nicht fliichtige 
Verbindung zersetzt sich beim Erhitzen im Vacuum bei etwa 1600, 
wie man mit Leichtigkeit beobachten konnte und liefert dabei neben 
Nicotin die Verbindung CloHldNz 0 iind harzige Massen, aus denen 
ein analysirbares Product nicht zu isoliren ist. 

Es musste zunachst befremden, dass die nicht deatillirte Ver- 
bindung, welche kein oder vielleicht ein sehr leicht loslichea Pikrat 
giebt, nicht alkalisch reagirt, wahrend das Destillationsproduct, welches 
ein in  der Kalte schwer, in der Warme leicht lijsliches Pikrat liefert, 
stark alkalische Reaction besitzt, und gegen Sturen so stark basisch 
sich erweist, dass eine Trennung von beigemengtem Nicotin durch 
fractionirte Sattiguog kaum gelingt. Ferner musste auffallen, dass dieses 
Destillationsproduct nun auch bei gewohnlichem Luftdruck so gut wie 
vollkommen unzersetzt destillirbar ist, und dass es  nur sehr wenig hoher 
siedet ah Nicotin (bei ca. 253"). Es ist deshalb recht wahrscheinlich, 
daes dieses dritte Isomere C1oHl4N2O, welches ich rorlaufig als N i c o t o n  
bezeichnen mochte, die Constitution CgH4N.CH.CH2.CHa. CH.NHCH3 

besitzt und in folgender Weise aua dem Oxynicotin entsteht. 
Das Oxynicotin wird, wie bereits erwahnt, nicht nur durch Salz- 

siiure, sondern auch durch Barythydrat zum Theil in Pseudonicotin- 
oxyd, welcbes vielleicht besser als K i c o t o l  zu bezeichnen ist, iiber- 
gefiihrt: 

0-1 1- 

/\-cH-cH~ ' -CH-CHa 

\ /  NH CHa \,' N H  CH2 
I 1 I \ + H a 0  giebt ~ I 

CH, CHO CHs CH(0H)a 
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welches unter Wiederabspaltung von Wasser ubergeht in 

\-CH-CH2 

\ /  N-CHOH 
I 1 I >CH2. 

CH3 
I n  statu nascente wird aber dieses BNicotola: durch die Einwirkung 
des Baryts bei hoher Ternperatur aufgespalten , indem zwischen CH 
nnd NCH3 die Elernente des Wassers sich einschieben, zu 

\-CHOH-CH~ 
>CH, I 

I 
\ /’ H N .  CHOH . 

C H3 N 

Das ist die nicht fliichtige, nicht alkalisch reagirende, bei der Destil- 
lation sich zersetzende Verbindung, welche beirn Erhitzen H a 0  ab- 
spaltet und ein Derivat des hydrirten Furans liefert: 

/’ ,-CH-CHz 

N >CH 

I l l  \, 

\ /  0 , CH2. 

HNCH3 
Freilich fehlen mir fiir diese Annahme, die ich selbstverstandlicb 

nur rnit aller Reserve machen kann, positive Beweise. Ein Versuch, 
die Base durch Benzoylchlorid nach der S c h o t t e n - B a u m a n n ’ s c h e n  
Methode in eine Benzoylverbindung iiberzufihren, lieferte ein negatives 
Resultat. 

Dass diese d r  i t t e Verbindung, Clo Hl,*Na 0, weder mit Oxy- 
nicotin, noch mit Pseudonicotinoxgd identisch ist , ist ans  folgender 
kleinen Tabelle ersichtlich: 

Oxynicot in:  

Fest, an der Luft leicht 
zerfliesslich, zersetzt sich 
bei 1500 in eine grosse 
Zahl Ton Producten ; be- 
sitzt schwach basische 
Eigenschaften , reducirt 
ammoniakalische Silber- 
liisung. giebt ein schwer 
ltisliches, bei 1540schmel- 
zendes Pikrat. 

Pseudonicot in-  
oxyd:  

Farbloses Oel, in rei- 
nern Wasser leicht 16s- 
lich, durch starke Lauge 
aus der Liisung abscheid- 
bar, zersetzt sich bei 
der Destillation oberhalb 
250° unter Abspaltung 
von Wasser in Dehydro- 
nicotin, besitzt stark ba- 
sische Eigenschaften, re- 
ducirt nicht, giebt kein 
schwer liisliches Pikrat 

Nicoton:  

Farbloses Oel, in rei- 
nem Wasser leicht 16s- 
lich, durch starke Lauge 
aus der Liisung abscheid- 
bar, destillirt ohne Zer- 
setzung bei cii. 253O, 
besitzt stark basische 
Eigenschaften , reducirt 
nicht, giebt ein in der 
K%lte schwer, in der 
Hitze leicht 16sliches, bei 
154O schmelzendes Pi- 
krat. 
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Die Thatsache, dass bei der Zersetzung des Oxynicotins mit 
Barythpdrat eine Saure C ~ O  H14Na 02 nicht aufgefunden worden ist, 
widerlegt in keiner Weise die Annahme, dass das Oxynicotin ein 
Aldehyd ist. Denn es miissen bei dieser Reaction gleichzeitig Re- 
ductions- und Oxydationsvorgange sich abspielen , wobei die als 
Zwischenproduct entstehende, wahrscheinlich sehr wenig bestandige 
Siiure zersetzt wird. Es braucht wohl kaum erwahnt zu werden, 
dass neben den erwahnten isolirten Verbindungen noch andere ent- 
stehen, deren Reindarstellung aus den dunklen und schmierigen Roh- 
producten nicht moglich war. 

Beilllufig sei noch erwabnt, dase Hr. B r i i h l  das Brechungever- 
miigen des M e t a n i c o t i n s  neben dem des Nicotins zu untersuchen 
die Giite batte und iiber das Ergebniss seiner Untersuchung Folgendee 
mittheilt: 

Nicot in:  
1. Priiparat eigener Samlnlung: 

- TRQ TmN. WT - WQ P 
d20 

1 

159.7 45.65 45.97 1.87 
2. Priiparat von P inner :  

160.3 49.02 49.36 1.85 

- 48.77 49.24 1.83 
Die Uebereinstimmung aller Constanten ist eine so gute, dass die obige 

Structnrformel a l s  optisch durchaus bestiitigt gelten kann. 

Met anicotin. 

TRQ WN. my - ma 
P 

dat  
161.5 51.45 51.92 2.73 

-. 

Die Constanten sind also vie1 gr6sser als diejenigen des Nicotiss, 
fir die eventnelle, friiher dem Nicotin selbst zugeschriebene 

CH CH(GHs) 

wiihrend 
Structnr 

annhhernd dieselben Constanten zu erwarten whren, 

N NH 
wie fiir die obige (Pinner'sche) Constitutionsformel des Nicotins. Keine 
derselben entspricht also dem spectrometrischen Verhalten des Metanicotins. 
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Fhr die wahrscheinlichste Structur dieses Korpers 

/‘\. C H  : C H .  CHa. CHa . N H  . CH3 
1 1  ( P i n n e r ) ,  
\ /’ 

N 
lassen sich die optischen Constanten gegenwgrtig nicht genau, sondern nur 
niiherungsweis berechnen; sie mksen namlich, wegen der Nachbarschaft einer 
Aethylengruppe und des Pyridinkerns, etwas grosser sein als die Werthe: 

ma 9Rh, 91, - ma 
50.29 50.60 2.01 

welche einem KBrper von der Structur 

I . CH,. C H : C H .  CAa . N H . C H s  

\/ 
N 

zukommen wiirden. In der That sind die gefundenen Constanten des Meta- 
nicotins etwas grosser und damit ist die Pinner’sclie Structurforniel optisch 
bestgtigt. 

Die Gegenwart eines Doppelringes im Nicotin, und eines einfachen mit 
Aethylenbindung in der Seitenkette beim Metanicotin, wird auch durch das 

Molecularvolum ~~ angezeigt. Denn d s  erfshrungsgemass das Molecularvolum 

durch Ringschliessung in Folge von Wasserstoffabspaltung mehr abnimmt als 
bei stattfindender Aethylenbindung, so muss das Moleeularvolum des Nicotins 
kleiner sein als dasjenige des Metaoicotins, wenn die resp. Structurformeln 
von P i n n  e r  zutreffen. Thatskchlich ist auch das Molecularvolum des Nico- 
tins das Kleinere. 

Somit finden jene Formeln durch das gesammte physikalische Verhalten 
eine Bestiitigung. Insbesondere ist aber die Gegenwart einer Aethylen- 
bindung in der Seitenkette des Metanicotins als vollkommen sichergestellt zu 
bezeichnen. 

Durch Jodmethyl wird sowohl in der Kalte als auch in der 
Hitze das  Metanicotin in das  J o d m e t h y l a t  d e s  M e t h y l m e t a n i c o -  
t i n s  (CloH13N2. CH3). PCH3J ubergefuhrt. Es geht also auch aus 
dieser Reaction hervor, dass irn Metariicotin das eine Stickstoffatom 
noch eiu ersetzbares Wasserstoffatom besitzt. 

P 
d 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

Zur Zersetzung des Oxynicotins mittels Barytbydrats erhitzt man 
dasselbe mit aus zwei Theilen Hydrat bereitetem heiss gesattigtem 
Barytwasser 8-10 Stunden auf 1400, destillirt alsdann das Reactions- 
product mit Wasserdampf, so lange noch das Destillat basisch rea- 
girt, uud fallt aus der zuriickbleibenden dunkelbraunen Fliissigkeit 
das Barium mit Kohlensaure aus. Das Filtrat wird zum Trocknen 
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verdampft , der schwarze schmierige Riickstand in moglichet wenig 
sbsolutem Alkohol gelost, wobei in geringer Menge ein organisches 
Bariumsalz zuriickbleibt, und die Losun'g mit etwa der achtfachen 
Menge Aether versetzt. Dadurch werden die schmierigen Verunreini- 
guogen zum grossten Theil gefallt. Die atherische Losung hinter- 
liisst einen etwas gelb gefarbten geruchlosen Syrup, welcher direct 
analysirt wurde. Er gab Zahlen, aus welchen sich die Zusammen- 
setzung Clo HIS N2 0 3  berechnen liess: 

Analpse: Ber. Procente: C 56.08, H S.41, N 13.08. 
Gef. n D 57.03, n 8.12, n 12.71. 

Die Substanz konnte sowohl CloH16 N202 + H2O als auch 
CioH14NaO + 2 Ha0 zusammengesetzt sein. Dass jedoch thatsiich- 
lich das Erstere der Fall ist, beweist die Geruchlosigkeit des Syrups, 
die Leichtloslichkeit des Pikrats und die vollstandig neutrale Reaction 
desselben. Erhitzt man aber die Substanz im Vacuum, so tritt bei 
ca. 165O (unter 50 mm Druck)  Zersetzung ein, die Masse schiiumt 
s tark auf und anscheinend unter Selbeterhitzung geht bei 180 - 200° 
ein nach P y r i d i n b a s e n  intensiv riechendes Oel iiber, welches in 
Wasser leicht l6slich ist und stark basisch reagirt. 

Dieses Oel konnte nun auch bei gewoholichem Luftdruck ohne 
Zersetzung destillirt werden und sott bei ca. 253O. Da die Menge zur 
Reinigung mittels fractionirter Destillation zu gering war ,  wurde zu- 
niichst das destillirte Oel direct analysirt und folgende Zahlen erhalten : 
C 70.71, 70.38, 70.93 pCt.; N 17.37 pCt. 

Bei einer anderen Darstellung wurden im destillirten Roh61 ge- 
funden: 

H 8.70, 8.67, 8.58 pCt.; 

C 71.07, H 6.7, N 16.6 pCt. 
Aus diesen Zahlen liess sich schliessen, dass das Substanzen- 

gemisch zwar sauerstoffhaltig war, jedoch das  Atomverhaltniss c: H : 
N = 5: 7 :  1 ,  d. h. dasselbe wie im Nicotin selbst war. Da eine 
Trennung des Gemisches durch theilweise Neutralisation mit Sale- 
saure und Ausziehen des frei gebliebenen basischen Antheils mit Aether 
zu keinem brauchbaren Resultat fGhrte, wurde eine Trennung der Pi- 
krate mit Erfolg durchgefiihrt. Im Gegensatz namlich zu dem nicht 
destillirten Oel, welches auf Zusatz von Pikrinsaure vollig klar bleibt, 
giebt das destillirte Oel mit der  Slure einen starken Niederschlag, 
der durch heisses Wasser sehr leicht in zwei verschiedene Verbin- 
dungen zerlegt werden konnte. I n  heissem Wasser ist namlich das 
Pikrat  der einen recht leicht, das der anderen recht schwer loslich. 
Es wurde deshalb das  Basengemenge in sehr verdiinnter Essigsilure 
geliist und zur heissen Losung in einzelnen Antheilen Pi krinsaure hin- 
zugefiigt, sofort filtrirt, bis auf weiteren Zusatz der Siiure keine 
Fiillung eintrat. Das letzte Filtrat lieferte beim Erkalten gelbe 
Warzen, welche sich sofort als verschieden von den schonen Prismen, 
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in welchen das andere P ikra t  krystallisirte, zu erkennen gaben. Es 
wurden SOWOhl die verschiedenen Fallungen als auch die letzte Kry- 
stallisation wiederholt umkrystallisirt und sehr bald constante Scbmelz- 
punkte erreicht, die durch weiteres Umkrystallisiren nicht mehr ver- 
andert wurden. 

Das schwer 1681iche Pikrat  zeigte sich durch seinen Schmelz- 
punkt (2180), durch sein Aussehen und sein ganees Verhalten iden- 
tisch mit N i c o t i n p i k r a t .  

Das leichter 1odiche Pikrat ist ziemlich schwer in kaltem, ziem- 
lich leicht in heissem Wasser loslich, bildet kleine charakteristische 
Warzchen und schmilzt bei 1840. 

Praparate zweier verschiedener Darstellungen gaben Zahlen, 
welche nur auf ein Pikrat  der Zusammensetzung C ~ O H I ~ N ~ O .  B CeHsN30.r 
gedeutet werden kiinnen. 

Analyse: Ber. ftir C I O E ~ ~ N ~ O .  2 CgHsN307. 
Procente: C 41.51, H 3.14, N 17.61. 

Gef. n * 41.75,41.79,41.52, >) 3.50, 4.15, 3.71, * 17.53, 17.49, 172% 
Diese Verbindung ist die dritte Isomere, welche direct oder in- 

direct aus dem Nicotin bisher erhalten worden ist. Sie ist rnit Sicher- 
heit, wie oben in der Tabelle angpgeben, von dem Oxynicotin und 
Pseudonicotinoxyd zu unterscheiden. 

Das bei der Einwirkung von Baryt auf Oxynicotin entstehende 
Nicotin wird, wie oben erwlhnt ,  aus der alkalischen L6sung durch 
Wasserdampf abgetrieben. Siiuert man das Destillat mit Salzsaure an 
und verdarnpft v o l l i g  zur Trockne, so zerfliesst beim Stehen a n  der 
Luft das  Nicotinsalz in kurzer Zeit. Hierbei kann man mit Leichtig- 
keit beobachten, dass ein Theil des Salzes, schone, lange, farblose 
Nadeln, nicht zerfliessen, wenn man nicht zu lange stehen lasst. 
Dieser Theil ist das C h l o r h y d r a t  d e s  N i c o t o l s  (Pseudonicotin- 
oxyds). Er wurde von dern zerflossenen Nicotinchlorhydrat scharf 
abgesaugt und abgepresst und ails absolutem Alkohol umkrystallisirt. 
Nun zeigte das  Salz den friiher angegebenen Schmelzpunkt des Ni- 
cotols l) (1929, ebenso schmolz das daraus dargestellte Quecksilber- 
salz bei 21 2O, endlich wurde noch der Chlorgehalt des Salzes bestimmt. 

Andyse: Ber. fiir CloHlrNaO. HCI. 
Procente: C1 28.29. 

Gef. * D 28.39. 

M e t h y l  m e t a n i  c o t  i n -  J o d m e t h y 1 a t .  
Setzt man Jodmethyl zu Metanicotin, so findet eine ausserst hef- 

tige Reaction etatt. Dagegen erhalt man leicht i s o h b a r e  Producte, 
wenn man das  Metanicotin mit etwa dem dreifachen Gewicht Holz- 

1) Dime Berichte 26, 1499. 
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geist verdiinnt, Jodmethyl (wenigstens je drei Molekiile auf 1 Mol. 
Metanicotin ) hinzugefiigt und nach mehrtilgigem Stehen die klare 
Fliissigkeit im Vacuum verdunsten lliest. Es  krystallisirt daa Jod- 
methylat und kann bequem aus absolutem Alkohol umkrystallisirt 
werden. 

Man erhalt dieselbe Verbindung, wenn man Metanicotin in me- 
thylalkoholischer Losung mit Jodmethyl in geschlosseneu Riibren 
24 Stunden lang auf looo erhitzt. 

Das Jodmethyat bildet farblose Nadeln, die nicht hygroskopisch 
sind, sehr leicht in Wasser, ziemlich schwer i n  kaltem Alkohol, nicht 
in Aether sich losen und bei 189O schmelzen. Seine Zusammen- 
setzung ist ((310 H13 N2, CH3) . 2 C  H3J. 

Analyse: Ber. fiir CisHaaNaJa. 
Procente: C 33.91, H 4.78, J 55.22. 

Gof. B B 33.80, n 6.24, )) 55.05, 55.46. 

109. A. Pinner und XU. C a r o :  Ueber die Einwirkung von 
Hydrasin 8Uf ImidoBther. 

[ IV. M i  t t h  ei 1 un g.] 
(Eingegangen am 12. Miirz.) 

A u s  Fur fu r imido i i the r ,  C4H30. C ’NH e r h a l t e n e  P roduc te .  

Die Einwirkung des Hydrazins auf Furfurimidoather verliiuft im 
Allgemeinen in gleicher Weise wie auf Benzimidoather und p-Tolenyl- 
imidoather. Auch hier entsteht zuerst 1) das F u r y l h y d r a z i d i n ,  

‘OR’ 

, aus welchem durch Einwirkung weiterer Mengen ’NH 

\NH . N H ~  
C4H30. c 

’NH HN:,, 
von Imidoiither 2) das Di fu ry lhydraz id in ,  C4HsO.C, 

Q H g  0, beim Erwarmen mit iiberschiissigem Hydrazin 3) daa Di- 

NxC.C4H30 entateht. f u r y l d i h y d r o t e t r a z i n ,  C l H j O .  C, 

Wie bei den friiher mitgetheilten Verbindungen liefert auch das 
Furylhydrazidin in glatter Reaction mit salpetriger Saure 4) die 

NH-NH 

//*- 
NH-NH’ 

AN-N 
F u r y l t e t r a z o t s a n r e ,  ClHsO. C y -  11 , das Difurylhydrazidin 

\NH-N 
geht dnroh SBuren sehr leicht unter Abspaltung von Ammoniak iiber 


