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307. A. Pinner: Ueber Niootin. 
(Eingegangen am 5. August.) 

Im ersten Heft dieses Jahrgangs der Gazzetta chimica (Bd. 25, 
S. 59 u. f.) reriiffentlichte Hr. V. O l i v e r i  eine Abhandlung *Sulla 
costruzione della nicotinaa, in welcher er eine Reihe vou zum griieseren 
Theil bereite von friiheren Forschern ausgefiibrten Vereuchen be- 
schreibt, um schliesslich zu dem Resultat zu gelangen, dass das  
Nicotiii nicht die von mir zuerst aufgestellte Constitution besitzt, 

N CHn 
sondern Cs HI N . C ’  . Ich wiirde keine Veranlassung ge- 

C3 Hi 
nommen haben, auf diesen Gegenstand einzugehen, wenn in der Ab- 
handlung nicht einige in Folge von unvollkornmenen Experimenten 
behauptete falsche Thatsachen mitgetheilt waren, welche wieder Ver- 
wirrung in dieses Gebier zu bringen geeignet sind. Denn dass die von 
O l i v e r  i aufgestellte Formel falsch ist, braucbe ich nicht zu beweisen. 
Es sind j a  in neuester Zeit auch durch Ermittlung der physikalischen 
Constanten so viele neue Beweide fiir die Richtigkeit meiner Formel 
erbracht worden, dass meines Erachtens diese Frage erledigt ist. 
Aber das  thatsachlich Falsche muss widerlegt werden, bevor es in 
d ie  Litteratur Aufnahme findet. 

Hr. O l i v e r i  bat u.  A. auch Brom auf Nicotin einwirken lassen 
rind zwar etwas abweichend ron friiheren Forschern in der Weise, 
dass  er Brom zu g e  t r o c  k II e t P m bromwasserstoffsaurem Nicotin hin- 
zufiigte, urn wie er glaubte, dadurch die Urnwandlung des Nicotins 
in sauerstoff baltige Derirate (Dibrorncotinin und Dibromticonin) zu 
nmgehen. 

Gewogene Mengen Pl’icotin wurden in das brornwasserstoffsaure 
Sa lz  verwandelt, das Salz getrocknet und dann entweder mit je 
2 Atomen Rrom oder mit 4 Atomen versetzt (auf 1 T h .  Nicotio 1 oder 
2 Th.  Brom). Im ersten Fall sol1 ohne Gasentwicklung eine roth- 
braune Masse entstehen, welche nach 5 Tagen zu rothbraunen Nadeln 
krystallisirt war. Diese Krystalle ergaben 65.78 pCt. Brorn, folglich, 
so schliesst Hr. O l i v e r i ,  waren sie CloHlaN2. H R r .  HBrs zusammen- 
gesetzt, denn diese Formel entspricht einer Substanz mit 66.1 pCt. 
Brom. 

Nachdem ich durch eingehende Versuche uber die Bromderirate 
.des Nicotins dargethan babe, dass, auch abgesehen davon, dass nur 
linter Einhaltung bestinirnter Bedingungen einheitliche Producte zu 
gewinnen sind, ea stet3 nothwendig ist, nirht nur Kohlenstoff, Wasser- 
stoff ond Stickstoff $11 hestimmeu. sondern auch ZII errnitteln, wie. 
ciel Brom als H R r ,  terner als substitiiirendes Element im Nicotin- 
rnolekiil, und  endlich als I r i c h t  d i i i ~ l ~  8 0 2  wdiicirbares Perbromid 



vorhanden ist, glaubt Rr. 0 l i v e r i  aus einer einzigen Brombestimmung 
die Zusammensetzung dieser complicirten und so echwer in reinem 
Zustande zu gewinnenden Snbstanzen erschliessen zu  kiinnen. Bei- 
liiufig sei erwiihnt, dass denselben Bromgehalt C a h o u r s  und Etard ,  
ausserdem L a i b l i n  gefunden haben, trotzdem die ersteren unreines 
Dibromcotininperbromid, der  letztere ein Gemisch dieses KBrpers mit 
bromwasserstoffsaurem Dibromticonin in  Hiinden gehabt haben. Aber  
noch mehr. Diese Krystalle werden in zwei Theile getheilt, der eine 
Theil mit A m  m o n i a k  zersetzt, mit Aetber ausgezogen und der  Aus- 
zug destillirt und als unverHndertes Nicotin crkannt. Der  zweite 
Theil wird erst auf 70° erhitzt (wie lange?), dann mit v e r d i i n n t e r  
K a l i l a u g e  zersetzt (warum nicht mit Ammoniak), dabei ein Bliger 
h’iederschlag erhalten, der mit Wasser gewaechen, in  Salzsaure geliist 
und mit Pikrinsaure gefallt wurde. Diese Fallung ist eine r o t h -  
b r a u n e  Masse, also amorph, bei 1030 schmelzend, aus deren 
Brom- und Stickstoff bestimmung Hr. O l i  v e r i  die Zusamrnensetzung 
CloH13BrNa. C G H ~ N ~  0.1 erschliesst. Folglich wtirde nach O l i v e r i  
durch das  Erhitzen auf 700 zunachst die Verbindung CloHlrBraNa. 
2 HBr entstanden sein , welcbe durch Kalilauge Bromwasserstoff ab- 
spaltet und in CloHlsBrNa iibergeht. 

Wenn Hr. O l i v e r i  mit dem Verhalten des Nicotins etwas ver- 
trauter gewesen ware, hatte e r  diese Erscheinungen doch etwas naher 
verfolgt. ARS dem Brom- und Stickstoffgehalt einer amorphen, also 
nicht reinen Pikrinsaureverbindung, die nicht einmal durchanalysirt 
wird, derartige Schliisse zu ziehen, wiirde gewtlgt sein, selbst wenn 
zum ersten Male Hr. O l i v e r i  die gebromten Derivate des Nicotins 
untersucht batte. Dazu kommt, dass nicht einzuaehen ist, warum das 
vermeintliche Monobromnicotin nur mit einem Molekiil Pikrinsiiure 
sich verbinden 8011, da das Nicotin, das  Metanicotin und das Brom- 
metanicotin zweisaurige Basen sind. 

Bei einer Wiederholung dieser Versuche babe ich auch that- 
sachlich andere Resultate erhalten. Wenn man 2 Atome Brom en 
gut getrocknetem bromwasserstoffsauren Nicotin selzt, erbiilt man 
keine fliissige Masse, wie Hr. O l i v e r i  aogiebt, sondern nur ein Theil 
des schnell gepulverten Salzes, welches bekanntlich Busserst hygro- 
skopisch ist, bildet mit dern Brom eine dicke dunkelbraune halbfliissige 
Masee, wabrend ein sehr erheblicher Theil fest bleibt und augen- 
scheinlich an der  Reaction sich gar  nicht betheiligt. Dieser Zustand 
Hndert sich bei gewahnlicber Ternperatur nur wenig. Dagegen be- 
obachtet man etwas Bromwasserstoffentwicklung, wenn das  Reactions- 
gefass geBffnet wird. Die Bromwasserstoffentwicklung wird starker, 
wenn das  Gefass in 70° heisses Wasser eingesetzt wird. Icb babe 
diese Temperatur etwa 12-15 Stunden erhalten. Nach dem Erkalten 
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ist die Masse fast fest und besteht aus einer von amorpher dunkler 
Substanz durchsetzten Krystallmasse, welche unter der Lupe meist 
farblose Nadeln ( bromwasserstoffsaures Nicotin) erkennen liisst. 
Setzt man Wasser zu dieser Substanz, so bleibt eine dickfliissige 
dunkelbraune Masse ungeldst. Dieselbe liefert beim Schiitteln nrit 
5 proc. Natronlauge oder etwa 10 proc. Pottascheliisung ein kaum 
liisliches Ham,  welches sehr vie1 D i b r o m c o t i n i n  enthalt, und eine 
Fliissigkeit, die beim Ausathern ein dunkles Oel liefert, das beim 
Stclit.ari ttreilweise zu farblosen Nadeln erstarrt. Das Oel ist ein Ge- 
rriisch yon Nicotin und D i b r c t m c o t i  n i n ,  C I " H ~ , - , B ~ ~ N ~ O .  Nach 
meinen Erfahrungen verlauft also die Reaction zwischen Brom urrd 
Nicotin unter diesen Umstanden genau so, wie wenn eine wassrige 
oder eisessigsaure LBsung ron Nicotin oder dessen Bromhydrat . an- 
gewendet wird. Nur blpibt bei der zu geriiigen Menge von Brom 
der grosste Theil des Nicotins unverandert. Aber in Folge der UII- 

giinstigen Bedingungen verbarzt ein Theil der Substanz und erscliwert 
die Reiniguug. Soweit aus meinen Versuchen Scbliisse zu ziehen 
erlautt ist, ist es  mebr als zweifelhaft, ob durch das Erhitzen 
auf i O o  die Entstehong des Dibromcotinins erfolgt , vielmehr scheint 
zunachst lediglich Nieotinperbrornid zu entstehen und erst durch 
den Zusatz verdunnter Natronlauge zu dem Nicotinperbromid, also 
durch die Bildung des unterbiomigsauren Salzes, die Reaction zwischen 
Brom und Nicotin zu erfolgen. Ich habe namlich gefunden, dass, 
wenn man das Rohrnaterial mit Wasser zunachst auslaugt, um 
unverandertes bromwasserstoffsaures Nicotin zu entfernen , dann die 
braunschwarze dickfllssige Masse, welche ungelost bleibt, in 2 Theile 
theilt, den einen erst mit schwefliger Saure versetzt, um das Per- 
bromid zu reduciren, und dann alkalisch macht, den anderen dagegen 
direct mit verdiinnter Natrodauge alkaliach macht, man im ersten 
Tbeil lediglich Nicotin erhalt, im zweiten The;l dagegen neben Nicotin 
das Dibromcotinin. Abrr  auch weno man Nicotinbromhydrat, trocken 
ader in L o ~ u n g ,  mit Brom versetzt einige Zeit stehen lasst ohne zu 
erhitzen, erhalt man dieselben Resultate. Das wiirde aucb im Ein- 
klang sich befinden mit den  ron mir  friiher beobachtetrn Erscheinongen, 
welche bei der Einwirkung ron Brom auf Nicotin stattfinden. Zur 
Coristatirung der Producte habe ich auch die pikrinsauren S d z e  an- 
gewendet, habe aber nicht aus Alkohol , sondern aus Wasser oder 
ganz rerdunntem Spiritus wiederholt unikrystallisirt uud dadurch die 
Verharzungsproducte entfernt. Die bei verschiedenen Versucbeii ge- 
wonnenen Pi krate schrnolden bei 178- N O 0 ,  und besassen ausser dem 
Schmelzpurrkt die Rrystallform, die Loslichkeit und endlich die Zu- 
sammensetzung des Dibromcotininpikrats. 

Analyse: Ber. f i r  CloHloBraNaO. C,jH~N303. 
Procente: N 12.43, Br 38.43. 

Gef. * 11.53, 1'2.56, )) 25.68, 29.01. 
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Dann bat Hr. O l i v e r i  trockenes Nicotinbromhydrat mit 4 Atomen 
Brom versetzt und die balbfliiseige dunkelrotbbraune Masse nach 
14 tiigigem Steben mit Schwefelkohlenstoff gewascben and eine Brom- 
bestimmung ausgefiihrt. Aus dieser Brombestimmung der halbfliiesigen 
schrnierigen Masve brrechnet Hr. 0 1 i v e  r i  eine Formel C ~ O  Hlr Ns Bra . 
H R r .  HBr3,  obwobl eine solcbe Verbindung etwa 1.4 pCt. Brom 
mehr entlialt als e r  gefnnden. Woraus Hr. O l i v e r i  schliesst, dass 
ein einbeitliches Product vorliegt und dass die 6 Atome Brom in der 
Vertheilung sich befinden, wie dureh die Formel angedeutet ist, wird 
nicht rnitgetbeilt. Diese Masse zersetzt Hr. O l i  v e r i  mit a l k o h o -  
l i s c h e r  Kalilauge, also wieder in tlnderer Weise als rorber ,  ohne 
Begriindung, warum die Abiinderuog der Verstiche erfolgt, und fiodet, 
dass ein grosser Theil verharzt uod niir von einem sehr kleinen Tbeil 
bereitet er ein Platinsalz, bestimmt den Platingehalt und glaubt nun, 
er batte das Platinsalz dee D i b r o m t i c o n i n s l )  in Hiinden. So vie1 
aus der knrzen Beschreibung zu erseben ist, scbeint es das Platinsalz 
des D i b r o m c o t i n i n s  gewesen zu sein, wornit die einzige mit- 
getheilte Platiubestimmung aucb vorziiglicb iibereinstirnmt. 

Es braucht kaum erwahnt zu werdeo, dass die ron O l i v e r i  ge- 
wahlten Bedingungen fiir die Gewinnung chemisch reiner Producte 
80 ungiinstig wie m8glich sind. 

Die anderen Versuche, soweit sie nicht eine Wiederholung friiher 
gewonnener altbekannter Erfahrungen siod , in gleicher Weise zu 
priifen, ob sie den tbatsacblichen Verhaltnissen entsprecben, hatte fiir 
mich kein Interesee, weil sie n u r  die Umwandlung des Octohydro- 
nicotins mittels Raliumcyanat in Harnstoffderivate betreffen. 

398. Emil  Fromm: Ueber geschwefe l te  Abklimmlinge 
der Imidodiosrbonslure. 

(Eirigeg. am 2. August.) 
Durcb die Spaltung des a-Phenglditbiobenzyldi-c-methylketurets mit 

coocentrirter, kocbender Salzsiiure habe ich 2, den Irnidodicarboneauredi- 
thiobenzyleater gewonnen; diese Verbindung entsteht nach der Gleichung: 

SC'IHI S C ' I H ~  
CsHgN:  C .  N .  C :  N + 3 HzO = CgH6NHz 

. -,/ 
C(CH3'2 

+ € l S ( C O S C ~ H ~ ) 2  + NH3 + CO(CH3)2. 

1) In dem Referat in diesen Bericbten 1st (vislleicht aus Missversthdnis) 
Dibromnicotin angegebeo, wodurch die ganze Sache tioch mehr vou der 
Wahrheit ahgelenkt mird (vergl. diese Bericbte 28, Ref. 328 ). 

a) Ann.  d. Chem. 275, 26. 121* 




