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73. Otto Hromatka: flrber Verbindungen hydrierter Nicotine. 
(.%us 1Vict: eittgegan~:cn a111 C J .  -April lO-tL.)  

Die leichte Zuganglichkeit und der tlaiiiit iin Zusaninienliange stehende 
nietlrige I'reis des Nic  o t  i 11s liaben ebenso wie seine interessanten toxikologi- 
schen Eigenschaften sclioii oft den Wunsch angeregt, diirch eine chemische 
1:iiiforinung zii brauclibaren Heilinitteln ZLI gelangen. Be.;tarkt wird inan 
bei derartigen i'berleguiigen (lurch die Tatsache, daii z. B. das Xicotinsaure- 
diathylainid, das als Alnaleptikum unter der Bezeiclinung Cora in i 111) Eingang 
in den Arzneischatz gefunden hat,  cin Abkiimmling tles I'yritlins ist, der 
eberiso wit tlas Xicotin einen Substituenten in Stellung 3 tragt. L)as Xicotin- 
saureaniicl selbst hat als ~-itaiiiin-H-E;oiiipoiieiite untl lveiterliin als \I-irkungs- 
gruppe der Cozyniase und des Coferrnentes II-arbii rg-Chr is t  i a n  erhebliclies 
biologisches Interesse gefuiitlen. 

In  tler \wrliegenden Xrbeit nerden 1)erivate der hytlrierten Sicotine. 
Ijiliyclronietanicotiii und Oktaliydrometnnicotiti. 1)escliriel)en. Die sekundaren 
Stickstoffatome dieser Basen geben (lie Gelegenheit, verschiedene Saiu r e - 
a111 ide herzustellen und tliese auf analeptisclie \\-irksanikeit ZII priifen. 
Die Basen selhst liaben als &\mine mit einer aliphatischen Kette eine geirisse 
.$linliclikeit init spasiiiolytiscli ~rirksanien A4niinen, von tlenen z. B. (Ins 
O-~~ethylamino-2-1iietliyl-liepten- (2) unter tleni Saiiieri Oc t in  ,,Knoll" :A 
Spasniol>-tikuin bekannt \vurde. Endlicli ivurclen die (:Li;IiiylVerl)iiidiiiigeii 
des I)iliyclrometanicotiiis iund des Oktaliydroiiietai~icotins liergestellt, die 
init dein li?poglykaniisiereiid \\-irkenden I)ekaniethylencliguanitliii,, deni 
S y n t l i a l  i n  ,,Gahlbauni"2) in Beziehung gebracht nerden kiinnen. Die 
qiiartaren Sake des Xicotins selbst (heicle Stickstoffatome quartar) und des 
Ijiliydroiiietanicotiiis (Pyridinstickstoff quartiir, aliphatischer Stickstoff 
tertiar) ivurden in Hinhlick auf eine iiiijgliche Curarewirkung der qiiartareri 
Ilasen m r  Untersuchung hergestellt. 

Die pliarniakologisclie Vntersuchung der in1 folgentlen l~eschriebenen 
Verbindungen rechtfertigte, nie  so oft bei Arheiten niit I)liariiiakolo~~isclier 
Zielsetzung, niclit die gehegten E:ri\-artungen. Die iiii einzelnen sehr inter- 
essanten pliarniakologisclien und toxikologischen Ergebnisse lieUen aucli 
keine Gesetznidiigkeit erkennen, die ihre Veriiffentlichung rechtfertigen 
wiirde. Hingegen boteii die clie in isclien Ergebnisse hei der katalytischeii 
Hydrierung des Xicotins untl seiner Abkijniinlinge sehr interessante Beispiele 
fiir die selektive IYirkiing verschiedener Edelnietallkatalysatoren. 

Das Okta l iy t l ro i i ie tnnico t in  n-urde neben Hesahydronicotin voii 
H1aii3) atis Xicotin tliirch Reduktion niit Xatriuni und -4lkoliol gewonnen ; 
weiterhin mit dein gleichen Keduktionsniittel atis Metanicotin von Maa L.: 
unil Hi1 de  b r a n  d4) und 311s 1)iliydroiiietaiiicotiri von Maa I3 und Z a b l  i n s  ky5).  
I\,'. I y i n d u s  und C. S. Marvela)  stellten fest, (la13 hei tler Keduktion nacli 
R l a u  1 TI. Oktaliydroiiiet,li~cotin neben 5. Tln. Hesahydronicotin gebildet 
wirtl. Hingegen lieferte die katalytisclie Hydrierung von Xicotinli~drocliloricl 
iiiit I ' latinoyd bei T O o  3 Tle. Oktaliydronietanieotin neben 1 TI. Hesahydro- 
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iiicotin. c b e r  das gleiche Ergebnis hei der katalytischen Hydrierung von 
Xicotinhydrochlorid berichten W. K. H a r l a n  und R. M. Hixon') .  Diese 
-Intoren fanden weiterhin, da13 nletanicotin-liydroclilorid zunachst zu Dihydro- 
metanicotin und d a m  zu Oktahydrometanicotin hydriert wird, wenn mit 
Platinkatalysatoren gearbeitet wird. Dies entspricht aucli durchaus unseren 
Erfahrungen, denn die isolierte aliphatische Doppelbindung wird in1 all- 
geiiieinen rasclier hydriert als der Pyridinring. A~ich 1:. B. La Forges)  
erhielt durch katalytisclie Hydrierung \:on Metanicotin das Dihydrometa- 
nicotiii. Rei der katalytischen Hydrierung von Nicotin in alkoholischer 
Salzsiiure oder in Eisessig init Platinosyd erliielten J. Overhoff  iind J. P. 
\T*ihautg) Oktahydrometanicotin. Die gleiche Verbindung stellten sie a r s  
.3.2'-Xcotyin hei cler Hydrierung mit Platinosyd in Eisessig her. Da sie 
iiii letzteren 1:alle als Nehenprodukt 3-Piperidyl-,\;-methyl-pyrrol erhielten, 
zogen sie den SchlbB, da1J cler Pyridinring zuerst hydriert wiirde. 

Die Verwendung von Palladium zu Hydrierungen in der Nicotinreihe 
n-urde zuerst von E. S p a t h  und F r .  K u f f n e r  beschriebeniO). Sie erhielten 
ails 3.2'-Nicotyrin niit Palladiunikohle in Eisessig d, I-Nicotin, wobei aber 
die Hydrierung hei dieser Stufe nicht miii Stillstand kam, sondern nacli der 
-\ufnahiiie von 2 Mol. Wasserstoff abgehrochen wurde. Interessant wa'r 
tlahei, n-orauf aucli J. P. W i b a u  t") hinwies, da13 bei Anwendung von I'alla- 
diunikatalysatoreii die Hydrierung priniar . am Pyrrolring und niclit am 
I'yridinkern angrifi. Als weitere neispiele fiir Hydrierungen niit I'alladiuni 
seien die Hydrierung des Diliydronicotyrins (S-Metliyl-iii?-osniiiis) ziiiii 

(1, Z-i\'icotin12) und die des Xornicotyrins ziini d,  Z-Norni~ot in~~) erwahiit. 
In der vorliegenrlen Arbeit wurde nun  festgestellt, da13 dic Hydrieruiig 

des Kicotins selhst niit I'alladiunikatalq-satoren zii einer Aufsprengung ties 
I'yrrolidinringes fiilirt, wahrend der Pyridinring nicht hydriert wird. 

Man erhalt also in eiiier einzigen Keaktionsstufe Dihydrometanicotin 
(I), ZII dessen Herstellung iiian hisher Nicotin (111) benzoyliereii, die Benzoyl- 
verhintlung hydrolysieren und das so erhaltene Metanicotin'*) (11) reduzieren 
1nu13te. 

. . ~~~ ~ - 

I1,C C H 2  H f .  CH2 

S CII, 
111. 

Heiiierkenswert ist, da13 auch das Nicotin-his-hroniniethylat (IV) Linter 
verschiedenen Reaktionsbedingungen mit Palladiumkatalysatoren in 3- [S-Di- 
~iietliylamino-hutyl] -pvridin-bronimethylat (V) verwandelt wird. Obwohl 
.\lkylpyridiniuin-Verbindiingen vie1 leichter zu Alkylpiperidinen hydriert 

~ ~ . 
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xerden als l’yridine zu Piperidinen, 1)leibt also in1 vorliegenden Falle der 
Pyridiririiig iinverandert, der I’yrrolidinring wird dagegen aufgespalten. 
Hydriert nian jedocli Nicotiti-bis-broniiiietliyl~t in Gegenwart von Platin- 
katalysntoren, so werden sclion miter milden Keaktionshedingungen 4 Mol. 
\V:isserstoff ;iufgeiioiiiirien, i i n t l  man erliiilt S, S’-l)iiiietIi~~l-okt,?h?-dron7eta- 
nicotiii (YI) .  

.- ~ ~~ ~ ~ ~ _ _ _ _ _  __ 

11,C C l I ,  II,C CI I ,  

I ~ ) n s  llili\-droiiietanieotin wurtle niit verschiedeneri Sauren ncylier 
Die erhaltenen Saureaniide (VII) gehen als Pyridinbasen niit starken Saurei 
satier reagierende Salze. Unterwirft iiiari diese Saureaiiiide der katalktischen 
Hydrierung in Gegennart von I’latinkatalvsatoren, so wird der Pyridinring 
zuiii I’iperidinring hydriert, untl iiiaii erlialt Saureaniide ( \ T I ) ,  die infolge 
der stark 1)asischeri Natur tles Piperidin-Stickstoffes rieut rnl reagierende 
Salze gc1)eii. Fhtllich ivurdeii iiii Okt aliydrometanicotin hcitlc SI-I-(;ruppen 
n cyl ie rt ( I  S) . 

Beschreibung der Versuche. 

1)ili y d r  onie t a 11 ico t in  ( I )  

0.5 g 1O-proz. 1’alladiiini-E;olile Lvurdeii i n  40 cciii IVasser nuf- 
geschliiiiuiit und iiiit Wasserstoff his ziir Sattigung gescliiittelt. I)arin wurden 
3.0 g X i c o t  in zugegeben und bei 54O his m r  Heendigung der Wasserstoff- 
nufxialinie Iiydriert. In 3 Stdn. wiirtle die fur 1 hiol. her. Rlenge Wasserstoff 
nufgeiioniiiien, und die Hydrierung kani zum Stillstand. 1)ie Lijsung ivurtle 
filtriert, iiiit 1.5 g krpstall. Osalsiiiu re  versetzt und zur Trockne gedarnpft. 
Der krystallisierte Kickstand w i d e  31nal aus Xlkohol unikrystallisiert. 
1)as iieutrale O s n l a  t schinolz iiii \Tak.-Kiihrchen tinter Zersetzung bei 351 ”. 

1 ) i p i k r a t :  0.2 g O s a l a t  wurden in IVasser geliist und niit ? ~ ’ , ~ - x a -  
t r i~ i i i ip ikr~~t - I ,~sLi i ig  versetzt. llas krystallisierte I l i p i k r a t  nmrde 311s 
\Vnsser unikrystallisiert uiid schiiiolz bei 107”. 

t-111 aus griifieren Mengen I~ihyclroiiieta~iicoti~i-osalat die freie Rase 
xu  gei\innen. liist man die Verbindung zweckmail3ig in wenig Wasser, versetzt 
die 1,ijsting niit iiberscliiiss. konz. Salzsaure und athert zur Etitfernung der 
Osnlsaure aus. T)ie salzsaure I,iisung xvird nun illit Katronlauge iibersattigt 
iintl tias ~ ) i l i ? - t I  r oiiie t a n  i c  ot  i I I  cInrcIi ~eharitleln iiiit :ither gewonnen. 
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So wird die storende Anssclieidung  on Katriuniosalat uerniieden, die auftritt, 
wenn man das Osalat direkt mit Natronlauge in die Base verwandelt. IXhpdro- 
nietanicotin siedet bei 147O/20 Torr. 

. __ 

I:or n i  y l -  tl iliytl roiiie t a n i c o  t in  

10 g 1) ih y t lr  o iiie t a n ic  o t  i ii ivurden iiiit 50 ccm X iiie ise 11 s a u  re  - 
i n e t h y l e s t e r  iiii Rohr 4 Stdn. auf 113O erhitzt. Die farblose Liisung wurde 
eingedampft uric1 der Riickstand liei 35 Torr tlestilliert. 240L - 3460 
(niclit korr.). Aiusb. fast quaiititativ. 

Sdp. 

3.092 111:: Sbst.: 0 . 3 S O  cciii S (21". i . i O  I I I I I I ) .  . 1 .020  c S1)st.: 0.W CCIII  )i-Salz- 
sillire [his kongoviolctt) 

C l l I ~ ~ , ~ O ~ ~ 2  (102 I ) .  1:c.r. 1;cs:iiiit-S 14 i X .  1 1x1s. S 7 . 2 0 .  
c:cf , ,  I -I - . (  I S ,  , .  7 . 1 5 .  

I Ace t y1- (1 ih I; (1 r o me t a 11 i c  ot i ii.  
1 0  g U il l  >-d r o me t it 11 i co t  i 11 wirdeii niit 20 ccm B ssigsiiii r e a  11 11 y tl r i d  

1 Sttle. auf 120" erhitzt. Das Keaktionsprodukt wurde iiiit heifieni V'asser 
heliandelt. Nach deiii Xeutralisieren der Essigsaure init Natronlauge wurde 
tlas Bce t y 1 - d i h y d r  oine t a n i c o  t i n  durch Sattigen der Loswig iiiit Kaliuni- 
carboiiat ausgefallt und iiiit Benzol ausgeschiittelt. Kacli deiii Ahdaiiipfen 
des Berizols wurde der Riickstaiid bei 15  Torr und 21.3" destilliert. Die 
1)estillation xvurde 1)ei 1 Torr und 104" \~ietlerholt. 1:ast farbloses, ziihfliissiges 
iii. X U S ~ .  11.0 g.  

4.Il.iS nix Sl ibt . :  0.471 w i i i  S (21'). 747 i i i i i i ) .  

C 1 2 1 1 , 5 0 S 2  (2Of).2). Jier. 1.3.50. ( ; c f .  S 1.310. 

I s o v a  I e r yl - d ih  y (1 r o me t n 11 ic o t iii 

1.5 g l ) i l i I ;d ronie tan ico t in ,  30 cciii I'yridin untl 20 g Isovaler ia i i -  
s i iurecl i lor id  wurden 1. Stde. auf 120" erliitzt. Die dunkle Liisiung M-urde 
niit 1l:asser erwarmt, init Natronlauge alkaliscli gemaclit untl iiacli tleiii 
Erkalten wiederholt init Benzol ausgeschiittelt. Die Benzollosung n-urde 
mit verd. Salzsiiure beliaiidelt. Die saure 1,iisung n.urtle niehrere Male aus- 
geiitliert, dann iiiit Xatronlauge alkalisch geiriaclit urid mit einer Mischung 
von Benzol und -4tlier ausgescliiittelt. Die Be~izol-~~tlier-I,ijsung wurde 
eiiigetlanipft und der Riickstarid bei 1 Torr iiritl 175O destilliert. :2usb. 16.6 g. 
I:arMoses, ziihes 01. 

S . i S 7  iiig Sbs t . :  0.ihO cciii S (720 ,  74s i i i i i i j .  1 I . i O  g SlJst.: 4 7 . 4  cciii 1j.S:ilzsiiure 
(1% koiigoviolctt). 

C 1 5 H 2 4 0 S 2  (24S.Z). 1:c.r. (;es;iiiit-S 11 .70,  1 bas. S .i.f)4. 
t;ef..  ,. 11 . i l l ,  ,, 5 . 7 7 .  

13 e 11 L O  y 1 - d i h y d r o me t a 11 i c o t i 11 
1 0  :i' 1)il iydroii ietonicotixi  wurdeii mit 40 cciii I'yridin untl  20 cciii 

I ~ e n z o ~ - l c h l o r i t l  1. Stde. auf 120° erhitzt. Die 1,tjsung n-urtle niit heiBeni 
\Vasser beliandelt, mit Xatronlauge alkaliscli geniaclit und init Benzol aus- 
geschiittelt. Die Benzolliisung lvurde init Sodaliisung uncl init Wasser ge- 
waschen und eingedampft. Der Riickstantl \Yurde bei l Torr uiid 21 5" tlestilliert. 
I:arbIoses, zdies GI. 



526 H r o ma t ka, : [Jalirg:. 75 

Sa ti re s 0 xa 1 a t  : I3 e iiz oy1- d ih y d r o me t a n ic o t in  wurde in alkohol. 
Lijsting mit Osa 1 sau  re versetzt und das auskrystallisierte Osalat atis einer 
rSlkolio1-~tIier-Miscliurig urnkrystallisiert. Schnip. 88O. 

- -. - ~~ . .- ~- _.___ ~~ ~~~ ~ . -. - .  ~ ~ . . . ~ ~ ~~ 

.i.4?11 nix S b s t . :  11.303 CCIII  S (22". 740 I I ~ I I I )  

~l~II?,,0S~.C2~I~0, ( 3 S S . L ' ) .  1;vr. S 7 3 2 .  1;c.f. S 7.57 

H y d r oc h 1 or i d : Ben z o y 1 - d ih  J- d r o me t a n ic o t in  wurde in iiber- 
schiiss. Salzsau re gelost iintl die 1,iisung ini Exsiccator iiber Schwefelsaure 
eingeduristet. Die Krvstalle wurden iii aUkoliol lieif3 gelijst untl rnit Ather 
gefallt. Schnip. 144O. 

S- M c t 1iy1- *V - j8-pyr idyl  - (3) - 1) t i t  y 1 i - n ic o t i n sa ti re a in i (1 
(= ,"rT ic o t i n s a  ti re  - cl ih y tl r ( I  met a n  ic o t i n -a 111 id.)  

8.2 g l j i l iydronietanicot i i i  wurden in .%ther gelijst und init atlier. 
Salzsaure in das Hydrochlorid verwandelt. Der Ather n.urde verdanipft 
und der Ruckstand niit 9.0 g Nicotinsaurechlorid-hydrochlorid15) ini 
Metallbad his z~irii Beginn der Salzsaureentwicklung (360- l iOo)  erhitzt. 
Nach 1; Stde. war die Salzsaureentwicklung beenclet. Die Schinelze wurtle 
in Wasser geliist, niit Natronlauge alkalisch geniacht und einmal ausgeathert. 
Voiii a ther  wurden 1.9 g eines gelben Oles aufgenoinnien, vermutlich un- 
verandertes Dihydronietanicotin. Das in ather unlosliche 61 wurde durch 
nielirfaches Ausschiitteln init Renzol in Losung gebracht, (lie Uenzollosung 
niit Kaliuiiicarbonat getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand wurde 
bei 1--2 l'orr destilliert. Die Hauptnienge destillierte bei 215 ---230°. Aush. 
6.2 g. ?I'ochnials bei 0.5 Torr und  einer Luftbadtenipernttir von 230" 
destilliert : Hellgelbes 01, in Wasser leicht llislich. 

4.541 tiig S1)st.: 0 . 0 0 3  C C ~ I  S (190, 747 111111). 

C , a i I . I , 9 0 S 3  (200 .2 ) .  Ilrr. S l.5.(11. ( k f .  S 1.5.20 

1) ia t h y la ni i n o f or niyl- (1 ih ytlr o ine t ;I n ic o t i 1 1 .  

10 g I j i hvdron ie t an ico t in  wurden in 10 ccni Pyridin init 10 g 
Diat l iylcarbai i i i r isaurecl i lor id  1. Stde. auf 120" erhitzt. Xach deni 
Erkalten wurde die Mischung in n'asser und &her aufgeiioiiinien, mit 
Natronlauge alkaliscli geniacht und niehrfacli ausgerithert. Nach deni A b  
daiiipfen der Aktherliisiing nurde der Riickstantl fraktioniert destilliert. Die 
Hauptnienge sietlete bei 1 Torr und 174-- I T T O .  

j . l W  tug S b s t . :  13.0.5o in!: C 0 2 ,  4.53.5 IIIX €I2(), - 4.140 g Sltst.: 1.5.0 rciii n-Snrz- 
siiurc. (1)is kotigoviolett)  

C , , I I , ,OS ,>  ( 3 1 . 3  2) .  I k r .  C 68.30 ,  I1 0.57, I 1 ~ 1 s .  S 5.3.5. 
l k f .  ,. 68.47, , ,  0 . 7 0 ,  , , .i.37. 

G U  a n y1- d ih y d r o iiie t a n ic o t i n  , 111 in ino-a  nii n o - met h yl-i - dilly d r  o 

10 g D ih y d r o 111 e t a  n i c o t i 11 wurden iiiit 11.3 g P se ti do t  h i oha r 11 - 
s t  o f fa thyla t l ie r - l ivdrobromid  und 5 ccni \\-asser 3 Tage hei K n u n -  
teniperatur , hierauf 3 Stdn. bei 450 stehengelassen. 7inter Bilduiig 
von .$thylinercaptan krystallisierte das Moxioliytlrol~roiiiid d&s Gua i iy l -  

met  a n ic o t i n.  

l i l  Sp:itli 11. S p i t z y ,  1:. .j9, 1482 1010.: 3 I e y c r  11. ( ; r a f ,  I < .  61, 7202 '102S.i. 
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d i l iydro i i ie tan ico t ins  aus. Die Verbindung ist ebenso \vie das Dihydro- 
hroiiiid und tlas Dinitrat in Wasser auBerst leicht liislich. 

__ . . ~ ____ 

1.) if o r m y  1 - okt a h  ?; tl r o me t a ii i c o t i ii 
10 g O k t a l i y d r o i i i e t a n i c o t i n  wurden in 50 ccrii 85-pro". Aiiieiseii- 

s a u  re  gel6st. Die uberschiiss. Saure wurde abgedanipft und der Ruckstand 
1)ei 3 3 Torr destilliert. Unter Aufscliaunien spaltete sich Wasser 21). Spater 
destillierte eiri farbloses 0 1  bei 240---242O. Das 1)estillat wurde in einer 
Mischung voii a ther  uiid Beiizol gelost. Zur Entfernung saurer Veninreini- 
griiigeii wurde die 1,iisung iiiit einer gesattigten Liisung voii Kaliumcarbonat 
ausgescliiittelt, dann eingedanipft und der Kiickstaiid bei 3 Torr und 220° 
his 225O destilliert. *lush. 12.1 g. 

.t.002 iiip Sbst. :  0.4.21 cciii S ILL",  7.52 n i i i i ) .  

C , 2 1 1 ? 2 0 2 S 2  i22f i .2) .  Iler. S 12.3'). c;e!. S 12.17. 

1) iace t y 1 - o k t a h  y d r o iiie t :I II ico t i i i 6 ) .  

10 g Oktah? - t l ro i r i e t an ico t in  M-urden iiiit 20 cciii Z'ssigsaure- 
anliyclrid 1 Sttle. iiii 0lbatl auf 120° erhitzt (Steigrolir). Xach deiii Zer- 
setzeii iiiit il'asser nurde die 1,iisung init Kaliunicarbonat gesiittigt und niit 
I3eiizol ausgeschiittelt. Die Henzolliisung wurde mit einer mit Natriuni- 
chloricl gesattigten verd. Salzsnure ausgescliiittelt, eingetlainpft u n d  der 
Kiickstand bei 1 l'orr destilliert. Sdp. 21 5". I)ie Verbindung ist eiii in \\-asser 
leicht liisliches 0 1 .  

.5.170 nig Sbst.: 0.4SS cciii S (2.2". 740 1 1 1 1 1 1 ) .  

C , , l 1 2 t i 0 2 S z  f254.2). J k r .  S 11.01. ( k f .  S 10.7.5 

D i is o v a 1 e r y 1 - o k t a 11 y d r o 111 e t :i 11 i c o t i n 
10 g Okta1iq.droinetanicot in .  20 cciii Pyridiii uiid 2.5 g I s o v a l e r y l -  

ch lor id  wurden aiii Steigrohr 1 Stde. ini olbad auf 120° erhitzt. Die mit 
heilJeiii \\'asser zersetzte urid iiiit Natr6nlauge aikalisch geniachte Losung 
n-urde iiiit Benzol behandelt. Die Benzollosung wurde init einer iiiit Natriuiii- 
chlorid gesnttigten vertl. Salzsaure ausgeschiittelt, eingedanipft, der Riick- 
stand in 30 cciii -hlier geliist, iiiit Kolile entfarbt, eingedanipft und das 
zuriickgehliebeiie 61 hei 0.5 Torr uiid 230° (1,ufthadtenip.) rlestilliert. Hell- 
gelbes 61. 

4.?)1 tiig Slist.: 0.310 cciii S (230 ,  737 111111) 

C2,bI13s02K2 ( 3 3 S . 3 ) .  I k r .  S 5.2s. (;cf. S S.OS 

1) i1)e 11% oy 1 - o k t ah  ytl r o iiie t a ii ic o t in'6). 
10 g O k t a l i y d r o i i i e t 3 n i c o t i n ,  20 ccin I'yritlin und 20 g Rei i zoy l -  

cli lorid wurtleri 3 Stde. auf 100° erhitzt. I)as Keaktionsprotlukt wurile in 
Benzol geliist, mit verd. Salzsiiure und Satroiilauge genasclieri. T )niiii wurde 
tlas 1,iisungsiiiittel verdaiiipft und der Kiickstand bei 1 'l'orr, destilliert. 
StIpl 2800 (geringe Zers.), iii \Vasser sehr schner Iiisliches iii. 

'I;) O l i v i e r i ,  C,nzz.chiiii.Ital. 231, 7.2 1SCJ.i : ~ \ . . ~ \ . i i i ( ~ ~ ~ s i i . ~ . S .  31:1r \ -eI ,  FuOii.6. 
I?vriclite d. U. Clirio. (;esr4sclult. .I;rbrg. LS\;\. 3 4 
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€3 is - [d  i a t h y la in  i 11 o - f o r my 1 j - o k t a 11 y d r o me t a n ic o t in. 
f).O g O ~ t a l i y d r o i i i e t a ~ i i c o t i n  uurden in 12 ccm Pyridin geliist untl 

init 130 g Diathylcarbaniinsaurechlorid versetzt. Die Mischung er- 
warinte sich und wurde zur Vervollstandigung der Reaktion tinter RiickfluB 
gekocht . Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt in W'asser untl 
Ather gelost. Die Atlierlosung nwrde 3-mal niit \Vasser und clann his ziir 
kongosauren Reaktion init verd. Salzsaure gewaschen. Endlich wurde die 
Atherliisung mit Sodalosung ausgeschiittelt, iiber Kaliunicarbonat getrocknet 
und eingedampft. Der Ruckstand wurde bei 1 Torr fraktioniert destilliert. 
Kacli Ahtreiiriung eines geringen Vorlaufs destillierte die Hauptmenge (8.6 g) 
bei 21 8-~226". Hellgelbes, in Wasser unliisliches 0 1 .  

-. . ... 

4.f)f)f) 111r: Sbst. : 1 1  .1 SO iiig C 0 2 ,  4.fi.W t i q  H 2 0 .  - 6.443 i i i ~  S k t .  : 0.534 cciii S 

C2, ,1I4 , , f )?S,  [ 3 f i S . 3 ) .  Brr.  C O.i.lf), TI 10.05, S 1.5.21. Gcf. C 05.3.i, I1 I l . l . i ,  S I-+.%. 
(,71", 757 i n i i i ) .  

I) igu a n ?;I - o k t a li  y d r o nie t a 11 ic o t i 11. 

5.0 g Okta l iydronie tan ico t in  wurden in 5 cciii \Vasser mit 11.0 g 
I'se u do t  11 i oh a r n s t of f a t 113-1 a t  her  - h y d r oh r o 111 i cl Bei tage- 
lnngeni Stehenlassen spaltete sich .4thylniercaptan ah,  und es schieden sich 
tlerbe Krvstalle ails. die aus heifiem Wasser umkrrstallisiert wurden. Ausb. 

versetzt. 

5.1 g I)ihl;cl~-ol~roniid des Digu a ny1- ok t a h  y tl r o me t a 11 ic ot in s , Schnip. 
1 0.3  ? 

i! M o n oa ce t y 1 - o k t a 11 y d r o me t a n i c o t i n .  

7.50 g .\ ce t y l -  dilly d r oiiie t a n ic o t in  wurdeii riiit  38.2 g ?t-Salzsiiure 
neutralisiert (Indicator Kongopapier), init Wasser auf 320 ccni verdiinnt 
und  in Gegennwt von 1.5 g P l a t i n o s y d  bei 68-72O rnit Wasserstoff ge- 
schiittelt. In 11/, Stdn. n.urde die, fur 3 Mol. Wasserstoff ber. Menge auf- 
genoninien. Die 1,ijsung wurcle voni Katalysator abgesaugt ind ini Vak. 
eingedampft. Der Ruckstand w-urde rnit Natronlauge alkalisch gemacht und 
:iusge'eHtliert. Der .%therriickstand wurde bei 0.1 Torr und 170" (Luftbatl- 
tcmp.) destilliert. Die Base ist ein farbloses 0 1 .  Mit Salzsaure, Osalstiure 
untl I'ikrinsaure wurden keine krystallisierenden Salze erhalten. 

~ 2.00 g Sbs t . :  9.15 cciii wSn1zsiiurct 3.370 tiig S1)st.: 0 . 3 S I ;  cciii S (210, 53s i i i i i i j .  

(Iii(1ir:itor 1,:ickinus). 
C , 2 1 1 2 , 0 S 2  (212.2). I k r .  (.;rsniilt-S 13.20, 1 h s .  S f).f)O. 

c;cf. , ,  13.1 1. ,, h.41. 

M o n o  i s ov a 1 e r y 1 - o k t ali ?; d r o in e t a  n ic o t i n 
1 1.0 g I so  v a l  e r y 1 - d ih y cl r o me t a n ic o t in  - h y d r oc h 1 or i d  n.urden in 

300 ccm Wasser gelost und in Gegenwart von 1.0 g P l a t i n o s y d  bei 72-77O 
niit Wasserstoff geschiittelt. Nach 2 Stdn. war die fur 3 Mol. her. Menge 
Wasserstoff aufgenoinmen, und die Hydrierung kam zum Stillstand. Die 
filtrierte Liisung wurde iiii Vak. eingedampft. Durch Zusatz von Katronlauge 
wurde die Rase in Vreiheit gesetzt und ausgeathert. Der Ruckstand nach 
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deiii Abdampfen des h e r s  nurde bei 0.5 Torr und 1SO-- 105O (Luft1)ad- 
temp.) destilliert. Farbloses 61. 

4.712 11ig Sbst. :  0.44s cciii N ( I O U ,  740 111111). - -  4.05 I: Sbst. :  l(1.00 c~cnl wSalzsiiiure 
(Indicator I , a r k ~ i ~ u s ) .  

. ___ ____ 

C l ; I 1 3 , t o S 2  (254.2). Eer. Gesaiiit-N 11.02, 1 bas. S .i..il. 
( ;Pi .  , ,  1 O.S.?, , , 7 .i3. 

M o  11 o be ii z o y 1 - o k t a 11 y d r o iiie t a n ic o t i  xi. 
Be 11 zo  yl-  d ih  y d r  onie t a n ico t i  n-li y d r oclil or  id  wurden in 

100 ccni \Vasser geliist und nacli Zusatz yon 0.5 g P l a t i n o s y d  bei GS-70° 
mit Wasserstoff gescliiittelt. Kach l i i2  Stdn. war die her. Menge lyasserstoff 
aufgenommen, und die Hydrierurig kani zum Stillstand. Die voni Katalysator 
abfiltrierte Liisung wurde init Kaliumcarbonat gesattigt und ausgeatliert. 
Der Atherruckstand wurde bei 1Torr und 210-23O0 (1,uftbadtenip.) destilliert. 

3.05 g 

1.07 : Sls t .  : 7.03 ccni /b-Salzsiitire (Indicator JIethylrotj. 
C1711,,fj()S2 (274.2). I k r .  1 lins. S .,.I 1. 

Nic  o t in  - b i s - b r  0111 nie t 11 y 1 a t 

Gcf., 1 Ins .  S . i .OO. 

10 g X i c o t i n  wurden iiiit einer Losung voii 25 g Met1iyll)roiiiitl in 
2.5 ccm Metllano1 2 Stdn. im Rohr auf 100" erhitzt. Beim Abdestillieren des 
L6sungsniittels blieb eiii krystallisierter Ruckstand. Nacli I{. S p a t  11 , 
C. St. H i c k s  und E. %ajicI7) wird I - S i c o t i n - j o d m e t h y l a t  in wa13r. 
I " . ,(>sung bei 90---10O0 in 10 Min. viillig racemisiert. l)a inir das Nicotin-bron- 
iiietli?;lat nur als Zwischenprodukt fur die Bildung optisch inaktiver Ver- 
liinduniehu diente, wurde sein optisches Verhalten nicht untersucht. Die 
Verbindung ist in Wasser sehr leiclit liislicli und 1af3t sicli ails a1)sol. Alkoliol 
urnkr\.-staJ~ 'sieren. 

3 - t8- 1) inie t 11 y l a  nii 11 0 -  1) u t y 1; - p  y r it1 ill- 11 r on1 m e t  11 j-1 a t .  
Xico  t in - 1) is- b r oinme t hy1 a t wurde in Gegenwart von Pa 11 a d  iii 111 - 

I.; olile (10-proz.) hydriert. Die Hydrierung kain in allen Versucheii iiach 
tler Xufnaliiii~: \.on 1 Mol. Wasserstoff zuiii Stillstand. 

~ . .-. .- -. - .- ~ . -~ - . 

Nicotin- 
Ihticl; Temp. ' I l:iiiclr l m m -  , , ~~ .z i i i~gs~~ i i t t~ . I  .' . ' Katalysntor 

111etl1yl:ct 

17. f )  +! I 200 cciii Methanu1 10 g 10-proz. .!+o 1') Sttln. 
Pnlladiurnkohlc 

Palladiunlkohlc 

Pa1i;idiutrlkolil~. 

Palladiumkolil(~ 

1 7 . 0  ,, 300 ccm \Vnsscr 1 0  I: 10-proz. . .  2 j Q  Stdu 

17.1, , .  200 ccni 3[ctllaiioI 10 g I0-proz. ' 0 at i i  1.70 1 0  Xi11 -. 

1 7 . 0  ,, 200 w i l l  TCisvssig 15 g 10-proz. 0.5. 7 ( )"  Stdii. 

Die Keaktionsprodukte der Versuche 1 bis 3 wurden voni Katalysator 
.filtriert, eingedampft, der Ruckstand aus absol. Alkoliol umkrystallisiert 
und mit Ather gefaillt. ScIimp. 1 I 8--120*. 

~. ~ . .~ 

17)  1;. t;s, 13ss 10.3.; 

N* 
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5.143 nig Sbst . :  0.340 cciti N (230, 752 mm).  
ClzH22NzI%r2 (3.51.0). Ber. S 7.91. Gef. X 7.54. 

N ,  N’ -  L) i xn e t h y 1 - o k t a h y d r o me t a n i c o t in  . 
N ic o t in -  b is  - b r om met  h y 1 a t  wurde in Gegenwart von P l a t  in  - 

katalysatoren unter den in der folgenden Tafel verzeichneten Bedingungen 
mit W‘asserstoff geschuttelt. In  allen Fallen m-urde die 4 Mol. entsprechende 
Menge Il’a sse r s t of f au f ge n oiiinien . 

i Nicotiii- i 
1)roiii- 1 1,iisutigsmittcl Katnlysntor Druck ! Tcnip. 1)nuer 

niethylnt 1 ! 
I 

18 h g 150 cciii lletlinnol 10 g 10-proL 

17 h ,, 200 cctn Xethaiiol , 10 g 10-proz 

17 h ,, 200 cctii \f-a.sser 10 g 10-proz 

Platinkohle 

Platinkohlc 

1’1 :itinkohle 

24O , 3 0  Stdti. 

24” , 17 Sttlii. 

. . .  240 2 Sttln. 

-. . 

-. 

Die voni Katalysator filtrierten Losungen der Versuche wurden zur 
Trockne gedainpft und der krystallisierte Ruckstand des Dihydrobroxnids 
aus absol. Alkohol unter Zusatz von Ather umkrystallisiert. Schmp. 216O. 

(2j0,  7.54 mm). 
C,?II2”X2Er2 (360.1) 

5.330 ~ n g  Sbht.: 7.585 tiig C 0 2 ,  3.535 ing H,O. - - -  4.343 nix Sbst. :  0.324 ccni S 

I3c.r. C Yl.00, I 1  7.81. S 7.75. Ccf. C 40.3.5. I 1  8.05, S 7.hO 

74. Burckhardt 

:r\ns 

Helferich und Karl Krenkler:  Trimethyl- 
kieselsaures Kalium. 

(1. Cheiii. Laborat. d .  Universitiit 1,cipzig. 
(Eingegangen nin 28. Miirz 1942.) 

Gelegentlich von Umsetzungsversuchen mit Orthokieselsaure-tetraniethyl- 
ester stiel3en wir auf ein eigentumlich zusammengesetztes Salz, das im folgenden 
beschrieben sei. Beim Kochen von Orthokieselsaure-tetramethylester mit 
KOH l a t  sich, wenn auch nur in maBiger Ausbeute, ein Stoff in krystalliner 
Form isolieren, dessen Zusarnmensetzung und Eigenschaften dem Kaliumsalz 
einer Trimethylkieselsaure entsprechen, (CH,O),SiOK. Das Salz ist in Alkohol 
Ioslich. Es wird durch Wasser rasch unter vollstandiger Hydrolyse zersetzt 
und gelost. Daraus erklart sich sein sehr stark hygroskopisches Verhalten. 

Vielleicht kann es zur Herstellung auch anderer Salze dieser neuen 
Saure und fur definierte Umsetzungen zu weiteren Kieselsaure-Derivaten 
dienen. 

Zur Analyse sei folgendes bemerkt: Der Kaliumgehalt la& sich in der 
waBrigen, vollstandig hydrolysierten Losung der Verbindung zunachst durch 
Titration mit HC1 bestimmen. In  einer Probe der so neutralisierten I,6supg_ 
wird das Methanol und damit das Methoxyl der urspriinglichen Substanz 
nach der Methode von Fe  1 le n berg  l) (Oxydation mit K,Cr,O, und Titration 


