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Anthracen und  Melli tsaure-anhydrid.  
In gleicher Weise gewonnen, bildet die Substanz dunkelblaue Nadeln. 

Ausbeute 4 g aus 10 g Anthracen und 2 g Mellitsaure-anhydrid. Liislich in 
Toluol, Benzol und Schwefelkohlenstoff. 

0.0291 g Sbst. verbr. nach der Zersetzung mit Wasser 3.35 ccm n/,,-KOH. 
Entsprechend 56.4% Mellitsaure-anhydrid. Ber. fur das Verhaltnis I : I 60% 

Xellitsaure-anhydrid. 

Phenan th ren  und Melli tsaure-anhydrid.  
In gleicher Weise erhalten, bildet das Reaktionsprodukt ziegelrote Kry- 

stalle. Ausbeute 3.5 g aus 10 g Phenanthren und 2 g Mellitsaure-anhydrid. 
In Xylol und Toluol loslich. 

0.0801 g Sbst. verbr 10.35 ccm n/,,-KOH. 
Entsprechend 61 .gyo Mellitsaure-anhydrid. 
Ber. fur das Verhaltnis I : I 60% Mellitsaure-anhydrid. 

Veratrol  und  Melli tsaure-anhydrid.  
In die nahezu siedende Lijsung von Veratrol wurde das Mellitsaure-anhy- 

drid eingetragen, kurze Zeit gekocht, erkalten gelassen, abgesaugt und auf Ton 
getrocknet. Hellbraune Krystalle. 

0.105 g Sbst. verbr. 14,s ccm n/,,-KOH. 
Fur das Verhaltnis I : I Mellitsaure-anhydrid ber. 67.60/,, gef. 68.0y0. 

308. J u l i u s  v. Braun  und Karl  Weinbach:  Entalkylierung 
tertiarer Amine durch organische Sauren, 11. Mitteilung : Nicotin. 

(Eingegangen am 16. Juli 1930.) 
Aus dem in der I. Mitteilung') veroffentlichten Beobachtungsmaterial 

lie13 sich der Schld ziehen, da5 das N-Methyl-pyrrolidin beim Erhitzen mit 
organischen Sauren nicht wie bei der Bebandlung mitBromcyan fast ausschlieJ3- 
lich eine Sprengung des Ringes erleiden, sondern vorwiegend, wenn nicht aus- 
schlie5lich die N-Methylgruppe gegen den Saurerest austauschen wiirde. Das 
gleiche Verhalten war beim Nicotin (I) zu erwarten, das mit Bromcyan ledig- 
lich im Pyrrolidin-Ring geoffnet wird und das auch mit Benzoylchlorid eine 
gleichsinnige, zu N -  Me t h y 1 - N - b en z o y 1 - [ p - p y r i d y 11 - c hlor - bu t y 1 ami n 
(11) und weiterhin zu Metanicotin (111) fiihrende Veranderung erleidet2). 

[Aus d. Chem. Institut d. Univers. Frankfurt a. M.] 

I. 11. 111. 

l) B. 63, 489 119301. 
*) Pinner, B. 37, 1058, 2863 [1894]; Loffler u. Kober, B.  43, 3431 [1909]. 
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Weder mit Bromcyan no& mit Benzoylchlorid laat sich eine zum Nor- 
nicotin (IX) fiihrende Umformung des Molekiils erzielen. Eine solche gelang 
augenscheinlich vor drei Jahren den franziisischen Forschern M. und M. Polo- 
novski, welche auf das Nicotin ihre an anderen Beispielen erprobte inter- 
essante Methode (Einwirkung von Essigsaure-anhydrid auf das N-Oxyd eines 
tertiaren Amins) anwandtens). Indessen zeigte uns eine genaue Durchmusterung 
der Polonovskischen Angaben, dal3 ihr Nornicotin zum mindesten sehr 
unrein gewesen sein m d :  die rapide Veranderung (Dunkelfiirbung und Ver- 
harzung), die es an der Luft erleidet, die geringe Krystallisationsfiihigkeit der 
Sake sind bei einer Verbindung von der Formel I X  schwerlich zu erwarten. 

Wir entschlossen uns infolgedessen, mit unserer Methode zu versuchen, 
vom Nicotin aus z m  Nornicotin vorzudringen und konnten nach einer Reihe 
von Tastversuchen das Ziel verhaltnismal3ig glatt erreichen. Insbesondere 
stellten wir folgendes fest. Erhitzt man Nicotin mit Sauren wie Benzoesaure 
oder Hydro-zimtsaure zum schwachen Sieden, so spielen sich nebenein- 
ander zwei Umformungen ab: eine, welche zur Ringsprengung unter Ein- 
lagerung eines Sauremolekiils (IV) fiihrt und weiterhin unter Wasseraustritt 
A'-Acyl-metanicotin (V) liefert und eine, welche in der gewiinschten Weise 
das Acyl-nornicotin (VIII) ergibt: 
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VIII. IX. VII. 

Die Acylverbindungen V und VIII, deren Mengenverhaltnis von im Ver- 
suchsteil beschriebenen Reaktionsbedingungen abhangt, lassen sich durch 
Destillation leider nicht voneinander trennen, und ebenso wenig ist das der 
Fall bei den zwei aus ihnen durch Verseifung entstehenden sekundiiren Aminen 
V I  und IX. Wir muaten infolgedessen nach einer Trennung a d  chemischer 
Grundlage suchen und fanden eine Losung der Frage in der Beobachtung, dal3 
VI, dessen Doppelbindung bei nicht allzu hoher Temperatur Halogenwasser- 
stoffsauren gegeniiber widerstandsfahig ist, um 1.50~ ein Molekiil HC1 bzw. HBr 
addierl. Von den so entstandenen halogenhaltigen Basen ist die Chlor- 
verbindung relativ bestbdig; die Brombase dagegen, der wir aus im Ver- 
suchsteil mitzuteilenden Griinden Formel VII erteilen, geht durch intra- und 
extramolekularen Austritt von Bromwasserstoff leicht in ein aether-unlosliches 
Gemiscb von Bromhydraten iiber. Mit VI vermischtes Nornicotin bleibt 
naturlich bei der Behandlung mit BrH unverandert und kann - evtl. noch 
nach der Umwandlung in die N-Nitroso-Verbindung und Regenerierung 
daraus - in ganz reiner Form gewonnen werden. 

3) Bull. SOC. chim. France 41, rrgo [Xg??]. 
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Das so gewonnene Nornicotin zeigt nun in seinen Eigenschaften sehr deut- 
liche Verschiedenheiten von dem Polonovskischen Praparat, das demnach, 
wie wir Yon vornherein vermutet haben, kein einheitliches reines Amin der 
Formel IX gewesen sein kann : insbesondere zeichnet sich unsere Verbindung 
durch Haltbarkeit aus und liefert einheitlich schmelzende, gut krystakierende 
Salze. Der sekundare Stickstoff gestattet in glatter Weise die Einfiihrung von 
Saure- und hoheren Alkylresten. Von den so gewonnenen AT-Homologen des 
Nicotins beschreiben wir im Folgenden die AV- Athy l  und die A'-Allyl-Ver- 
bindung.  Beide weichen, wie orientierende Versuche gezeigt haben, in ihrem 
pharmakologischen Verhalten vom Nicotin ab, und das gleiche gilt fiir das 
,V-Acetyl-nornicotin und schliefllich fiir das Nornicotin selber. Eine ein- 
gehendere pharmakologische Untersuchung dieses Verhaltens ist im Heidel- 
berger Pharmakologischen Institut in Angriff genommen. 

Bcrchreibunt der Verruche. 
Die ersten Versuche fiihrten wir mit Benzoesaure aus, da das Benzoyl- 

metanicotin (V, Ac = C0.C6H,) gut bekannt ist und wir mit der Moglichkeit 
rechneten, da13 es uns vielleicht gelingen wiirde, es in der Reaktionsmasse 
zu identifizieren, quantitativ zu fassen und somit den Umfang der beiden 
an sich moglichen Udormungen des Nicotins (vgl. S. 2019) festzulegen. Das 
envies sich aber als nicht durchfiihrbv, und da sich uberdies herausstellte, 
daB die Benzoesaure verhaltnismaI3ig schwer mit dem Nicotin reagiert, gingen 
wir zur Hydro-zimtsaure uber, mit der uns friiher auch die offenen tertiaren 
Axnine besonders gute Resultate geliefert hatten. 

Nicot in  u n d  Benzoesaure 
farben sich, wenn man sie im molekularen Verhaltnis uber freier Flamme 
zum gelinden Sieden erhitzt, erst gelb, dann braun, es macht sich eine Wasser- 
abspaltung bemerkbar und es tritt - zum Zeichen einer tiefergehenden Zer- 
setzung - ein deutlicher Geruch nach aliphatischen Aminen a d .  Wenn man 
nach etwa 7 Stdn. erkalten laBt, die unverbrauchte Saure mit Alkali ent- 
zieht und das alkali-unlosliche 01 nach dem Trocknen fraktioniert, so geht 
unter 14 mm die Hauptmenge um 12oO als unverandertes (nur teilweise race- 
mkiertes) Nicotin uber. Die TempeTatUT steigt dann schnell, und wenn man 
den Druck weiter erniedrigt, so destilliert unter 0.5 mm bei 210-2200 unter 
Hinterlassung eines geringen dunklen Riickstandes ein hellgelbes, dickes 01, 
das beim Abkiihlen im Kaltegemisch teilweise erstarrt, bei Raumtemperatur 
wieder schmilzt, unscharf schmelzende bzw. olige Salze liefert und den Analy- 
sen zufolge ein Gemisch Yon Benzoyl-nornicotin und Benzoyl-nieta- 
nicot in  darstelk, z. B.: 

0.1214 Sbst.: 0.3402 CO,, 0.07.+4 fi H,O. 

CI,HI8ON,. Ber. C 76.19, H 6.34. Gef. C 76.43, H 6.86. 
C17H,,0N,. Ber. C 76.69, H 6.77. 

Die Ausbeute betragt etwa 16O/, vom Gewicht des angewandten Nico- 
tins, d. h. nicht ganz Io0/, d. Th. Die Versuche, eine Trennung des Gemisches 
in die Einzelbestandteile mit Hilfe von Pikrinsaure oder durch partielle Ver- 
seifung herbeizufiihren, blieben ohne Erfolg. Wie wir uns bei dieser Gelegenheit 
uberzeugten, laflt sich B e n  z o y 1 - m e t  a n  ic  o t i n  , das wir nach der Vorschrift 
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von Loffler und Kober 4, darstellten, im Hochvakuum unzersetzt destil- 
lieren: der Sdp. liegt, in Ubereinstimmung mit den oben angefiihrten Zahlen 
unter 0.1 mm bei 208-210~. 

Metanicotin und Halogenwasserstoffsauren. 
Bevor auf die Herausarbeitung des Nornicotins aus dem durch Hydro- 

zimtsaure-Einwirkung auf Nicotin erhaltlichen Stoffgemisch eingegangen wird, 
sei kurz das Verhalten des Metanicotins gegeniiber Salzsaure und Brom- 
wasserstoffsaure beriihrt. Beiden Sauren gegeniiber in konz. wUriger 
I,ijsung ist die Doppelbindung der ungesattigten Base bei gewohnlicher Tem- 
peratur so widerstandsfahig, da13 selbst nach I-tagigem Stehen keine merk- 
liche Anlagerung erfolgt. Eine Anlagerung von HC1 erfolgt auch nicht bei 
5-stdg. Erhitzen im Rohr auf 1 9 0 ,  wahrend HBr unter diesen Bedingungen 
teilweise wenigstens addiert wird. Eine restlose Addition findet bei beiden 
Sauren statt, wenn man sie 20 Stdn. lang bei 150-16o0 einwirken lafit. Die 
unter Kiihlung in Freiheit gesetzten halogen-haltigen Basen - spezifisch 
schwere Fliissigkeiten von schwach gelber Farbe und nicht sehr ausgepriigtem 
Geruch - zeigen einen verschiedenen Grad von Besthdigkeit: die brom- 
haltige Base verindert sich schon bei gewohnlicher Temperatur so schnell, 
dal3 selbst eine verd. atherische Losung bereits nach einer Stunde eine starke 
Triibung bzw. Abscheidung von 0ltropfen zeigt; die chlor-haltige laat sich 
mehrere Tage aufbewahren, ohne die restlose Laslichkeit in Ather einzubiiBen, 
ja sie 1a13t sich sogar z. T. im Hochvakuum unzersetzt destillieren: unter 
0.2 mm geht bei 126-1300 ein stark chlor-haltiges, in Ather klar losliches 01 
iiber, wahrend der Rest sich unter Anzeichen einer Zersetzung in eine dick- 
olige Masse verwandelt. Eine restlose Verhderung erfahren beide Basen, 
von denen es uns fibrigens nicht moglich war, wohkharakterisierte Sake zu 
gewinnen, wenn man sie einige Zeit a d  dem Wasserbade erwarmt : sie gehen 
dam in dicke Ole uber, die sich gar nicht in Ather, fast restlos in Wasser losen 
und ein Gemiscb von halogenwasserstoff sauren Salzen mehrerer Basen dar- 
stellen. Wir haben die Verhaltnisse etwas genauer bei der Bromverbindung 
untersucht und stellten fest, dal3 das mit Alkali in Freiheit gesetzte Basen- 
Gemisch halogen-frei ist, in weiten Grenzen siedet (unter 12 mm von 
IZOO bis iiber 250°, auch da noch einen bedeutenden Ruckstand hinterlassend) 
und eine dem Nicotin bzw. Metadcotin sehr nahe liegende Zusammen- 
setzung besitzt: es kommt also teils durch intra-, teils durch extramoleku- 
laren Halogenwasserstoff -Austritt zustande. Die Untersuchung der hoher- 
siedenden, hohermolekularen Bestandteile haben wir auf einen spateren Zeit- 
punkt verschoben und uns zunachst auf die Untersuchung der niedrigst 
siedenden Fraktion beschrankt. Wir konnten sie scharf bei 272O siedend 
fassen und durch dasPikrat (Schmp. 1630) und Goldsalz (Schmp. 162~) als 
Metanicotin (VI) charakterisieren. Wir schliel3en daraus, da13 bei der Ha- 
logenwasserstoff-Anlagerung an die letztere Base das Halogen an dem zum 
Pyridin-Kern p-standigen C-Atom (Formel VII) und nicht am a-standigen 
(C,H4N. CHBr . [CHJ, . NH. CH,) fixiert wird, da im. letzteren Fall die intra- 
molekulare Veranderung bei der kichtigkeit, mit welcher der Pyrrolidin- 
Ring geschlossen wird, wohl restlos zum Nicotin fiihren muBte. 
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Nor ni c o t i n (IX) . 
Wird ein Gemisch von Nicotin und Hydro-zimtsaure zum Sieden 

erhitzt, so macht sich nach kurzer Zeit auch eine Wasser-Abspaltung bemerk- 
bar, die sich erst braunlich, dann heller gelb, spater wieder dunkler farbende 
Fliissigkeit zeigt aber auch nach Verlauf von mehreren Stunden keine An- 
zeichen von Verharzung bzw. tiefergreifender Zersetzung. Sie enthalt neben 
unveranderter Hydro-zimtsaure und Nicotin, das bis a d  die partielle 
Racemisierung (Vgl. unten) unverandert ist, die Hydrocinnamoyl- 
Derivate des Nornicotins, des Metanicotins, der Oxybase IV, ferner 
den Hydro-zimtsaure-methylester, das Methylamid der Hydro- 
zimtsaure,  in geringer Menge hoch und nicht ohne Zersetzung siedende 
Bestandteile und, wie es scheint, etwas freies Meta- und Nornicotin. Wir 
nehmen die Gegenwart dieser letzteren deshalb an, weil wir bei einer Reihe 
von Versuchen beobachten konnten, dafi, je langer das Erhitzen fortgesetzt 
wird, um so mehr die Menge der Acylverbindungen V und VIII abnimmt: 
das beim Ubergang von IV zu V gebildete Wasser m d  bei der hohen Tem- 
peratur allmahlich verseifend einwirken. Die zweite wichtige Beobachtung, 
die sich aus einer weiteren Reihe von Versuchen ergab, besteht darin, dafi, je 
hoher die Temperatur ist, auf welche das Gemisch von Nicotin und Hydro- 
zimtsaure erhitzt wird, um so mehr die zu IV und V fiihrende Spaltung gegen- 
iiber der zu VIII heriiberleitenden bevorzugt wird. Die Beriicksichtigung der 
beiden Tatsachen hat uns zu folgender Versuchsanordnung gefiihrt, die das 
Nornicotin in verhaltnismaBig bequemer Weise und rein liefert. 

In  einem Destillierkolben wird I Mol. Hydro-zimtsaure mit 4-5 Mol. 
Nicotin in einem Metallbad, dessen Temperatur nicht mehr wie 250-255O 
betragen soll, 2lI2 Stdn. zum gelinden Sieden erhitzt: durch das seitliche 
Rohr kann ein grol3er Teil des gebildeten Wassers abdestillieren, der ijber- 
schul3 an Nicotin sorgt dafiir, daB die Temperatur der Fliissigkeit unterhalb 
von 2500 bleibt. Nach dem Erkalten wird der ziihe Kolbeninhalt mit Ather 
aufgenommen, mit verd. Lauge und Saure ausgeschiittelt (Ausziige A und B) 
und die atherische Losung (C) fur sich untersucht. Sie enthalt ein 01, das 
unter 15 mm von etwa 120O bis gegen 2000 destilliert - ein geringer dunkler 
Riickstand pflegt dann no& zuriickzubleiben - und sich durch Fraktionieren 
in zwei Bestandteile zerlegen 1al3t: einen niedriger (120-130~, 15 mm) sieden- 
den, der den Hydro-zimtsaure-methylester darstellt, und einen hoher, 
um 1700 siedenden, der stickstoff-haltig ist und fast reines Hydro-zimt- 
saure-methylamid darstellt (Ber. C 73.61, H 7.98. Gef. C 73.89, H 8.38). 

Der alkalische Auszug A enthalt neben der gesamten unverbrauchten 
Hydro-zimtsaure noch den grofiten Teil des nicht in Reaktion getretenen, 
in Wasser leicht loslichen Nicotins, das in bekannter Weise leicht wieder- 
gewonnen werden kann. Untersucht man es, so stellt man fest, dal3 es gegen- 
iiber dem Ausgangs-Nicotin vie1 schwacher optisch aktiv ist : wir fanden fur 
die spez. Drehung Werte, die zwischen -50° und -1100~ lagen; ein klein wenig 
wird wohl die Drehung durch die geringen Mengen Nor- und Metanicotin, 
die darin stets enthalten sein durften, beeinfldt werden ; im wesentlichen 
handelt es sich aber zweifellos um eine durch das Erhitzen mit der organi- 
schen Saure bewirkte Racemisierung. 

Was den interessantesten Teil der Reaktionsprodukte, die im sauren 
Auszug B enthaltenen Stoffe basischer Natur betrifft, so werden sie mit 
Alkali als dunkles 01 in Freiheit gesetzt, das beim E'raktionieren zunachst 
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einen im Wasserstrahlpumpen-Vakuum um 130O ubergehenden, im wesent- 
lichen aus Nicotin bestehenden Teil liefert ; vermindert man nunmehr den 
Druck auf 0.2 mm, so destilliert, indem die Temperatur recht schnell an- 
steigt, von 200-240° (Hauptmenge ~ 1 5 - 2 2 5 ~ )  ein ziemlich dickes, hell- 
braunes 01 in einer etwas iiber ~ O O / ~  des Gewichts der angewandten Hydro- 
zimtsaure entsprechenden Menge (B'); es folgt bis gegen 2800 ein kleiner 
Nachlauf (B"), und es hinterbleibt in noch etwasgeringerer Menge ein dunkler, 
nicht ohne Zersetzung destillierbarer Riickstand. - B" liefert, wenn es mit 
20-proz. wlssriger Salzsaure 40 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt wird, 
Hydro-zimtsaure und eine saure Liisung, die durch Zusatz von Alkali und 
viel K,CO, ein dunkles, nur schwer in Ather gehendes, basisches 01 ab- 
scheidet; es ist nicht ganz homogen, siedet unter 0.3 mm zwischen IOOO und 
200° und bietet bei der Aufarbeitung Schwierigkeiten. Bei Anwendung einer 
grol3eren Menge Ausgangsmaterial gelang es uns, daraus eine bei 160-162O 
(0.3 mm) siedende einheitliche Fraktion als schwa& gelbes, sehr dickes, in 
Wasser leicht losliches 01 zu isolieren, das sich als die der Acylverbindung IV 
entsprechende Oxybase C,H,.N.CH(OH) . [CH,],.NH.CH, erwies. 

0.1086 g Sbst : 0.2661 g CO,, o 0900 g H,O. - 0.1026 g Sbst. : IJ ccm N ( 2 9 , 7 3 8  mm). 
C,,H,,ONI. Ber. C 66.66, H 8.89, N 15.56. Gef. C 66.84, H 9.27, N 15.75. 

Sie ist charakterisiert durch ihr sich in Ather erst Slig abscheidendes. nach kurzer 
Zeit krystallisierendes, in Alkohol schwer liisliches P i  k r a  t vom Schmp. 127-128~. 

B', dessen Menge nicht ganz ~ O O / ~  d. Th. (bezogen a d  Hydro-zimtsawe) 
betragt, liefert bei der Analyse Werte, die auf das vorwiegende Vorliegen von 
Hydrocinnamoyl-nomicotin hinweisen, es ist aber nicht frei vom Metanicotin- 
Derivat : denn wenn man es n i t  20-proz. Salzsaure a d  dem Wasserbade ver- 
seift - die Menge der gebildeten Hydro-zimtsaure erreicht nach 20 Stdn. 
den berechneten Wert - und aus der sauren Fliissigkeit den basischen Teil 
abscheidet, so siedet es zwar leidlich konstant (139-141' unter 13 mm), 
liefert aber unscharf schmelzende Salze und zeigt, was besonders charak- 
teristisch ist, eine Dichte, die unterhalb von 1.04 liegt. Wird nun die Base 
oder auch direkt B' mit der dreifachen Menge rauchender Bromwasserstoff - 
saure 15 Stdn. im Rohr auf 150-16o0 erwarmt, der etwas dunkle Rohrinhalt 
ausgeathert und unter Kiihlung stark alkalisch gemacht, so scheidet sich 
ein brom-haltiges basisches 01  ab, das man in ather aufnimmt, von Ather 
befreit und 1-2 Stdn. bei Wasserbad-Temperatur stehen la&. Zerreibt man 
nunmehr mit lither, so bleibt eine dunkle Masse ungelost zurIick und in den 
Ather geht ein Amin, das sich als in der Regel reines Nornicotin erweist: 
die Ausbeute betragt 65--70O/~ der Theorie von R', so da13 man unter den 
geschilderten Bedingungen aus Nicotin und Hydro-zimtsawe Nornicotin in 
einer der Saure entsprechenden Menge gewinnen kann. Die Ausbeute, 
bezogen a d  das Nicotin, ist natiirlich, solange man mit einem tfberschd 
des letzteren arbeitet, viel geringer ; doch fallt dieser Umstand bei der heutigen 
Leichtzughglichkeit des Nicotins nicht allzu sehr ins Gewicht. Es ist immer- 
hin moglich - Versuche dariiber sollen spater von dem einen von uns aus- 
gefiihrt werden - , da13 man das als Temperatur herabsetzendes Verdiinnungs- 
mittel benutzte Nicotin durch eine andere W i c h  siedende Fliissigkeit wird 
ersetzen konnen 5). Das nach dem Abathern zwiickbleibende Nornieotin geht 

5 ,  Es ist bemerkenswert, da5 die in der Warme erfolgende Umformung eines Ge- 
misches von VII und IX neben Metanicotin-bromhydrat und Nornicotin so gut wie kein 
Metanicotin und Nornicotin-bromhydrat entstehen la&; diesem auf starkere Basizitiit 
des Metmicotins zuriickzufiihrenden Umstand ist zu verdanken. da5 eine einmalige 
Behandlung mit Bromwasserstoffsaure zur Reindarstellung des Nornicotins genugt. 

4 

Berichte d. D. Chcm. Ccselltchaft. Jahrg. LXIII. 130 
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unter Atmospharendruck konstant bei 266-2670, unter 12 mm bei I39-I4O0, 
also hoher als das Nicotin, iiber'j) und stellt eine farblose, mit Wasser misch- 
bare Fliissigkeit von stark basischem, piperidin-artigem, von Metanicotin 
deutlich verschiedenem Gem& dar. Von einer Braunfarbung und Verhar- 
zung an der I,&, wie sie von M. u. M. Polonovski erwahnt wird, konnten 
wir nichts wahmehmen. 

0.1116 g Sbst.: 0.2986 g CO,, 0.0860 g H,O. 

Wie das Pyrrolidin und Piperidin gegeniiber ihren iV-Methyl-Denvaten, 
zeichnet es sich gegeniiber dem Nicotin durch eine hohere Dichte (dj9 = 1.044) 
aus und unterscheidet sich darin charakkeristisch vom Metadcotin, dessen 
Dichte (1.006) der des Nicotins (1.009) nahe kommt. Die spez. Drehung fanden 
wir in der Regel urn - 5.5O liegend; wir zweifeln nicht, da5 bei der von uns 
angewandten Darstellungsmethode eine partielle Racemisierung eingetreten 
ist, so da5 dem einheitlichen linksdrehenden Nornicotin sicher eine groBere 
Aktivitat zukommen diirfte. 

Diese optische Uneinheitlichkeit macht sich von den Salzen nur beim P i k r a t  
bemerkbar. Es fallt in Ather fest aus, schmilzt nach dern Trocknen bei 172-1830 und 
geht erst nach n-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol, worin es ziemlich schwer loslich 
ist, in ein ziemlich einheitlich bei 188-190° schmelzendes krystallines Salz iiber. Mit 
dem Metanicotin-Pikrat (Schmp. 1 6 3 ~ )  gibt es eine Depression auf 130-140~. Das Polo-  
novskische Nornicotin-Pikrat wird als amorphes, um 135O schmelzendes Pulver be- 
schrieben. das sich aus Alkohol nicht umkrystallisieren laOt. 

Einheitlicher als das Pikrat kommt in alkohol. Losung das feinkrystalline P i k r o -  
l o n a t  heraus; denn es zeigt sofort den scharfenschmp. 239-qo0. Im Gemisch rnit 
dem Metanicotin-Pikrolonat, das in alkohol. Losung auch gut krystallisiert ausflllt und 
dessen Schmp. bei ~ z 3 - z z . 5 ~  liegt, schmilzt es bei 185-2200. 

Das C h l o r h y d r a t  d e s  N o r n i c o t i n s  ist auch nach mehrmaligem Umlosen aus 
Alkohol-Ather olig. Die mit PtCl, versetzte wai0rige Losung bleibt zunachst klar; beim 
Reiben scheidet sich ein Brei dunkelroter Krystallchen ab, die sich von 270° ab dunkel 
farben und bei 2950 zersetzen. Mit AuCI, erhalt man sofort eine flockige Fallung, die 
sich in einen Brei feiner, gelber Krystallchen vom Schmp. 217O verwandelt. Das Nor- 
nicotin von Polonovski  gab rnit Goldchlorid erst eine braune, amorphe Fallung. d a m  
folgte ein hellgelber, pulvriger Niederschlag, der um 140° schmolz und nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol den Schmp. auf ~ I O - Z I Z ~  erhohte. 

In salzsaurer Losung setzt sich die Base mit N a t r i u m n i t r i t  leicht um. Man 
stumpft die gelbe Fliissigkeit rnit Alkali ab, sattigt mit Kaliumcarbonat und nimmt das 
abgeschiedene gelbe 01 mit Ather, von dem es schwer. oder mit Methylenchlorid, von 
dem es leicht gelost wird, a d .  Das N i t r o s o - n o r n i c o t i n  siedet unter 0.5 mm bei 
I ~ o - I ~ ~ O ,  ist gelb, von ziemlich dicker Konsistenz und mit Wasser mischbar. 

C,H,,N,. Ber. C 72.96, H 8.11. Gef. C 72.99, H 8.56 

0.1455 g Sbst.: 0.3270 g CO,, 0.0830 g H,O. 
C,H,,ON,. Ber. C 61.02, H 6.22. Gef. C 61.31, H 6.40. 

Das P i k r a t ,  C h l o r h y d r a t ,  Golddoppelsa lz  sind olig; das P l a t i n s a l z  fallt 
zuerst olig aus. verwandelt sich aber bald in einen Brei feiner Krystallchen vom Schmp. 
rgoO. Aus Wasser, von dem es in der Warme leicht geltist wird, krystallisiert es ohne 
Anderung des Schmelzpunktes. 

0.1807 g Sbst.: 0.0453 g Pt. - C,,H,,O,N,Cl,Pt. Ber. P t  25.32. Gef. Pt 25.07. 
Mit J o d m e t h y l  vereinigt sich die Ni t rosobase  leicht zu einem hygroskopischen, 

aber gut krystallisierten Jodmethylat vom Schmp. 1 4 4 ~ .  
0.1468 g Sbst.: 0.1087 g AgJ. - C,oH,,0N3J. Ber. J 39.8. Gef. J 40.02. 

*) Ein ahnliches Verhaltnis fmden wir z. B. beim Pyrrolidin und Tetrahydro- 
chinolin gegeniiber ihren N-Methyl-Derivaten. 
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Erwarmt man Ni t roso-norn ico t in  auf dem Wasserbade rnit konz. S a l z s a u r e  
(5- bis Io-fache Menge), bis die Entwicklung nitroser Gase beendet ist, und isoliert den 
in der Fliissigkeit enthaltenen basischen Teil. so erhalt man Nornico t in  in reiner 
Form rnit allen oben beschriebenen Eigenschaften. Man kann davon Gebrauch machen, 
wenn, wie es uns einmal passiert ist, beim Fraktionieren der Umsetzungsprodukte von 
Nicotin mit Hydro-dmtsaure, dem Gemisch der Hydrocinnamoyl-Verbindungen von Meta- 
und Noinicotin (vergl. S. 2022) noch etwas niedriger siedendes Nicotin anhaften sollte: 
man entfernt es leicht, indem man das nach der Behandlung mit Bromwasserstoff resul- 
tierende Endprodukt nitrosiert, fraktioniert, den niedriger siedenden Nicotin-Vorlauf 
entfernt und die Nitroso-Verbindung wieder mit Saure zerlegt. 

Mit Essigsaure-anhydrid setzt sich Nornicotin leicht unter starker 
Erwarmung um; nach kurzem Verweilen auf dem Wasserbade gieljt man in 
Wasser, digeriert bis zum Verschwinden des Anhydrid-Geruchs, iibersattigt 
die Lijsung rnit Pottasche und zieht das abgeschiedene 01 rnit Ather, von dem 
es nicht sehr leicht gelost wird, aus. Es siedet unter 12 mm bei 212-2140, ist 
schwach gelb gefirbt und von ziemlich dicker Konsistenz. Zum Krystallisieren 
konnte es nicht gebracht werden. 

- 

0.1309 g Sbst.: 0.3329 g CO,, o.ogoz g H,O. 
C,,H,,ONp. Ber. C 69.47, H 7.39. Gef. C 69.38, H 7.70. 

Das Acetyl-nornicotin, von dem M. und M. Polonovski e r w h e n ,  
daS es eine Drehung von - 1 3 O  besitzt und ein oliges Pikrat und Goldsalz liefert, 
zeigte eine geringere spez. Drehung, niimlich 

[a]E = (-0.13~ x 2.8241)/(10 x 0.1282 x 0.882) = -3.240 (in Benzol). 
Sein P i k r a t  war fest und kam aus Alkohol als hellgelbes Krystallpulver vom Schmp. 

151O heraus; das Goldsalz  ist olig, das in Wasser leicht losliche P l a t i n s a l z  scheidet 
sich beim Reiben der konz. Losung als feines Krystallpulver ab; es farbt sich von zoo0 
ab dunkel und zersetzt sich bei ~ 4 5 ~ .  Das sich leicht bildende Jodmethylat ist in kaltem 
Alkohol schwer loslich und stellt nach dem Umkrystallisieren farblose Nadeln vom 
Schmp. ZOIO dar. 

Sehr leicht erhalt man den vom Nor-nicotin sich ableitenden Harn-  
s t  off , wenn man die salzsaure Losung der Base rnit I Mol. KCNO versetzt, die 
Fliissigkeit eindampft, den fast farblosen festen Ruckstand in ganz wenig 
Wasser lost, konz. Alkali zusetzt, das abgeschiedene gelbe 01 in Chloroform 
adnimmt, mit niedrig siedendem Petrolather bis zur Triibung versetzt und 
einige Zeit unter Kiihlung stehen l a t .  Die Hauptmenge des Harnstoffs 
krystallisiert d a m  in schwach gelblichen Krystallwarzen, die durch noch- 
maliges Umkrystallisieren aus Chloroform-Petroliither f arblos werden. 

0.1163 g Sbst.: 0.2676 g CO,, 0.0723 g H,O. - 0.1066 g Sbst.: 19.9 ccm N (24O, 
758 mm). 

C,oH,sONs. Ber. C 62.83, H 6.81. N 21.99. Gef. C 62.76, H 6.94, N 21.40 '1. 
Der Nornicotyl-harnstoff scbmilzt bei 164-166O und liefert ein a m  

der warigen Lijsung beim Stehen sich langsam in kleinen roten Krystallen 
abscheidendes Platinsalz, das sich bei 250° dunkel farbt und bei 270° zersetzt. 
Das P ikra t  ist olig. 

Mit Phenylsenfol reagiert Nor-nicotin unter starker Erwarmung. Beim 
Zerreiben mit Petrolather wird die dickolige Masse fest; beim Erkalten der 

') Es ist fur das Nomicotin und die meisten seiner Derivate charakteristisch, daB 
sie bei der N-Bestimmung infolge Bildung schwerverbrennlicher N-haltiger Kohle regel- 
madig zu geringen N-Gehalt ergeben. 

iao* 
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heiI3en alkoholischen Lijsung scheidet sich der Phenylsulfoharnstoff in 
kleinen farblosen Krystallchen vcm Scbmelzpunkt 171O ab. 

2.575 mg Sbst.: 6.410 mg CO,. 1 . 3 3 j  mg H,O. 
C,,H,,NuS. Ber. C 67.84, H 6.01. Gef. C 67.89.  H 5.80 

h' -At  h y 1 - nor n i c o t i n . 
LaBt man Nornicotin und Athyljodid in molekularem Verhaltnis, 

mit der anderthalbfachen Menge Alkoliol verdiinnt, in der mite stehen, so 
ist nach 3 Tagen der basische Geruch weitgehend verschwunden. Man la& 
noch 3 weitere Tage stehen und giel3t in Ather, wobei sich ein dickes 61 (A) 
abscheidet. Es besteht aus jodwasserstoff saurem Nornicotin und einem quar- 
taren Jodid,ivermutlich dem Anlagerungsprodukt von C2HJ an den Pyridin- 
Stickstoff des Nornicotins: wahrend beim Schiitteln mit Alkali und k h e r  
das Nornicotin, in den Ather geht, bleibt die quartare Verbindung, die wir 
einstweilen nicht naher untersucht haben, zuriick, kann aber von Chloroform 
aufgenommen werden. Das Piltrat von A hinterla& nach dem Abdestdlieren 
des Alkohols und Athers ein 01, das unter 12 mm vollig konstant bei 127--128~ 
siedet, farblos ist, im Geruch an das Nicotin erinnert und reines 8 t h y l -  
nornicotin darstellt. Die Ausbeute betragt 25 yo. 

Cl,Hl,N2. Ber. C 75.00, H 9.11. Gef. C 74.77, H 9.57.  
0.1218 g Sbst.: 0.3337 g CO,, 0.1047 g H,O. 

Das C h l o r h y d r a t  ist fest, aber auI3erst hygroskopisch. Das daraus mit AuCl, 
entstehende Goldsalz  stellt einen feinen, gelben Krystallbrei dar vom 2ers.-Pkt. 2 0 3 ~ .  
Das feste, in heiI3em Alkohol leicht, in kaltem schwer losliche P i k r a t  schmilzt bei 174O 
bis 1760. im Gemisch mit Nomicotin-Pikrat bei 145-165~.  

M - A1 1 y 1 -nor ni c o t i n . 
Nornicotin und Allybromid 1iefern.unter gleichen Bedingungen das in 

fast derselben Ausbeute wie die Athylverbindung zu fassende N-Allyl- 
Derivat des Nornicotins als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 136-137O 
unter 12 mm. 
2.895 mg Sbst.: 0.390 ccm N (zgo, 755 mm). - C,,H,,N,. Ber. N 14.90. Gef. N 15.12. 

Das P i k r a t  schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 18+-1820, das 
feinkrystalline Goldsalz  zersetzt sich zwischen 1 4 5 ~  und 148O, das P la t insa lz .  das sich 
beim Stehen der Losung allmahlich in hellorangefarbigen Krystallen absetzt, farbt sich 
von 230° ab dunkel und ist bei 255O zersetzt. 

0.1980 g Sbst.: 0.0648 g Pt. - C,,H,,N,CI,Pt. Ber. P t  32.61.  Gef. P t  32.73. 




