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73. Otto Hromatka: Uber Verbindungen hydrierter Nicotine.
(Aus Wien eingegangen am 9. April 1942))

Die leichte Zuginglichkeit und der damit im Zusammenhange stehende
niedrige Preis des Nicotins haben ebenso wie seine interessanten toxikologi-
schen Eigenschaften schon oft den Wunsch angeregt, durch eine chemische
Umformung zu brauchbaren Heilmitteln zu gelangen. Bestarkt wird man
bei derartigen Uberlegungen durch die Tatsache, dal} z. B. das Nicotinsiure-
diathylamid, das als Analeptikum unter der Bezeichnung Coramin!) Eingang
in den Arzneischatz gefunden hat, ein Abkommling des Pyridins ist, der
ebenso wie das Nicotin einen Substituenten in Stellung 3 trigt. Das Nicotin-
sdaureamid selbst liat als Vitamin-B-Komponente und weiterhin als Wirkungs-
gruppe der Cozyvmase und des Cofermentes Warburg-Christian erhebliches
biologisches Interesse gefunden. _

In der vorliegenden Arbeit werden Derivate der hydrierten Nicotine,
Dihydrometanicotin und Oktahyvdronietanicotin, beschrieben. Die sekundiren
Stickstoffatome dieser Basen geben die Gelegenheit, verschiedene Siure-
amide herzustellen und diese auf analeptische Wirksanikeit zu priifen.
Die Basen selbst haben als Amine mit einer aliphatischen Kette eine gewisse
Ahnlichkeit 1wmit spasmolytisch wirksamen Aminen, von denen z. B. das
O-Methvlamino-2-methyvl-hepten-(2) unter dem Namen Octin , Knoll' als
Spasmolytikum bekannt wurde. Endlich wurden die Guanylverbindungen
des Dihydrometanicotins und des Oktahydrometanicotins lergestellt, die
mit dem hypoglykamisierend wirkenden Dekamethyvlendiguanidin, dem
Synthalin ,,Kahlbaum*?) in Beziehung gebracht werden koénnen. Die
quartiaren Salze des Nicotins selbst (beide Stickstoffatome quartdr) und des
Dihvdrometanicotins  (Pyridinstickstoff quartdr, aliphatischer Stickstoff
tertidr) wurden in Hinblick auf eine mdgliche Curarewirkung der quartiren
Basen zur Untersuchung hergestellt.

Die pharmakologische Untersuchung der im folgenden beschriebenen
Verbindungen rechtfertigte, wie so oft bei Arbeiten mit pharmakologischer
Zielsetzung, nicht die gehegten Erwartungen. Ie im einzelnen sehr inter-
essanten pharmakologischen und toxikologischen Ergebnisse lielen auch
keine Gesetzmilligkeit erkennen, die ihre Versffentlichung rechtfertigen
wiirde. Hingegen boten die cliemischen Ergebnisse bei der katalytischen
Hydrierung des Nicotins und setiier Abkéminlinge selir interessante Beispiele
fiir die selektive Wirkung verschiedener Edelmetallkatalysatoren.

Das Oktahydrometanicotin wurde neben Hexahvdronicotin von
Blau3) aus Nicotin durch Reduktion mit Natrium und Alkohol gewonnen;
weiterhin mit dem gleichen Reduktionsmittel aus Metanicotin von Maall
und Hildebrand?®) und aus Dihydronetanicotin von Maaf und Zablinsky?9).
W. Windus und C. 8. Marvel$) stellten fest, dall bei der Reduktion nach
Blau 1Tl Oktahvdrometaificotin neben 5. Thi. Hexahyvdronicotin gebildet
wird. Hingegen lieferte die katalvtische Hydrierung von Nicotinhydrochlorid
it Platinoxyd bei 709 3 Tle. Oktahyvdrometanicotin neben 1 T1. Hexahydro-

1) (Gesellschaft fiir Chemische Industrie, Basel.
?) Naturwiss. 15, 213 '1927".

3 B. 26, 629 [1893".

4 B. 39, 3698 11906 .

3 B. 47, 1170 1914,

6) Journ. Amer. chem. Soc. 32, 2344 1930 .
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nicotin. Uber das gleiche Irgebnis bei der katalytischen Hydrierung von
Nicotinhydrochlorid berichten . R. Harlan und R. M. Hixon?). Diese
Autoren fanden weiterhin, dall Metanicotin-hiyvdrochlorid zunichst zu Dihydro-
metanicotin und dann zu Oktahydrometanicotin hydriert wird, wenn mit
Platinkatalysatoren gearbeitet wird. Dies entspricht auch durchaus unseren
Erfalirungen, denn die isolierte aliphatische Doppelbindung wird im all-
genmeinen rascher hydriert als der Pyridinring. Auch ¥. B.La Forge$)
erlielt durch katalytische Hydrierung von Metanicotin das Dihydrometa-
nicotin. Bet der katalytischen Hydrierung von Nicotin in alkoholischer
Salzsiure oder in Eisessig mit Platinoxyd erhielten J. Overhoff und J. P.
Wibaut?®) Oktahyvdrometanicotin. Die gleiche Verbindung stellten sie aus
3.2"-Nicotvrin bei der Hydrierung mit Platinoxyd in Eisessig her. Da sie
im letzteren I‘alle als Nebenprodukt 3-Piperidyl-V-methyl-pyrrol erhlelten
zogen sie den Schlufl, daB der Pyridinring zuerst hydriert wiirde.

Die Vemendung von Palladium zu Hydrierungen in der Nicotinreihe
wurde zuerst von E. Spath und Fr. Kuffner beschrieben?). Sie erhielten
aus 3.2°-Nicotyrin mit Palladiumkohle in Eisessig d,l-Nicotin, wobei aber
die Hydrierung bei dieser Stufe nicht zum Stillstand kam, sondern nach der
Aufnahme von 2 Mol. Wasserstoff abgebrochen wurde. Interessant war
dabe1, worauf auch J. P. Wibaut!) hinwies, da} bei Anwendung von Palla-
diumkatalysatoren die Hydrierung primdr am Pyrrolring und nicht am
Pyridinkern angriff. Als weitere Beispiele fiir Hydrierungen mit Palladium
seien die Hydrierung des Dihydronicotyrins (N-Methyl-myosmins) zum
d,l-Nicotin!'?) und die des Nornicotyrins zum d,l-Nornicotin®) erwihnt.

In der vorliegenden Arbeit wurde nun festgestellt, dafl dic Hydrierung
des Nicotins selbst mit Palladiumkatalysatoren zu einer Aufsprengung des
Pyrrolidinringes fiihrt, wihrend der Pyridinring nicht hydriert wird.

Man erhdlt also in einer einzigen Reaktionsstufe Dihydrometanicotin
(I), zu dessen Herstellung man bisher Nicotin (IIT) benzoylieren, die Benzoyl-
verbindung hivdrolysieren und das so erhaltene Metanicotin4) (11) reduzieren
mulfite.

H,C  CH, HC - CH,
‘r \ L 7 "
/\ CH, CH, /\” cH ci, //\, </
; . : N
N/ HXN N/ HN N "
N ¢H, R CH, : cH,
T. II. II1.

Bemerkenswert ist, dall auch das Nicotin-bis-brommethylat (IV) unter
verschiedenen Reaktionsbedingungen mit Palladiumkatalysatoren in 3- [3-Di-
methylamino-butylj-pyridin-brommethylat (V) verwandelt wird. Obwohl
Alk\lp‘» ridininm-Verbindungen viel leichter zu Alkylpiperidinen hydriert

) ]ourn Amer. chem. Soc. 52, 3385 (19307,

*) Journ. Amer. chem. Soc. 50, 2477 {1028;.

%) Rec. Trav. chim. Pays-Bas §0, 057 [19317.

19 B. €8, 494 [1935).

1) B. 68, 768 {1935].
7y \path Wibaut u. Kesztler, B. 71, 105 {1938].

') Spdath u. Kainrath, B. 71, 1276 {1938].
M) Loffler u. Kober, B. 42, 3431 [1909].
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werden als Pvridine zu Piperidinen, bleibt also im vorliegenden Falle der
Pyridinring unverdndert, der Pyrrolidinring wird dagegen aufgespalten.
Hydriert man jedoch Nicotin-bis-brommethyvlat in Gegenwart von Platin-
katalvsatoren, so werden schon unter milden Reaktionsbedingungen 4 Mol.
Wasserstoff aufgenomimen, und man erhilt N, .V-Dimethvl-oktahvdrometa-
nicotin (VI).

1n,e  ClL e o ClI,
V
SN /\ CH, CH, N CH, Cit,
i N1 o \/ 4
NN N : N/ >
ol N 7N > <N\
RN ¢ Y ”JL LII; II,‘L LIX.‘
1, Br 1, Br CH,
1A} v Vi

Das Dihvdrometanicotin wurde 1mit verschiedenen Siuren acvlier

Dic erhaltenen Sdureamide (VII) geben als Pyridinbasen mit starken Sdure:
sauer reagierende Salze. Unterwirft man diese Sdureaimide der katalytischen
Hydrierung in Gegenwart von Platinkatalysatoren, so wird der Pyridinring
zum Piperidinring hydriert, und man erhalt Sdureamide (VIII), die infolge
der stark basischen Natur des Piperidin-Stickstoffes neutral reagierende
Salze geben. Endlich wurden im Oktahydrometanicotin beide NH-Gruppen
acvliert (INX).

1,e o Cl, I, CH, 1, - CI,
N e, e, AN e, e, AN e, en,
7/ v 7
AN N-Acyvl N4 N--Aceyl N A?’—AC_\'I
: e, i e, N CH,
Acyl
VI VL IX.

Beschreibung der Versuche.

Dihvdrometanicotin (I).

0.5 g 10-proz. Palladinum-Kohle wurden in 40 cem Wasser auf-
geschldmmt und mit Wasserstoff bis zur Sdttigung geschiittelt. Dann wurden
2.0 g Nicotin zugegeben und bei 54° bis zur Beendigung der Wasserstoff-
aufnahnie hvdriert. In 3 Stdn. wurde die fiir I Mol. ber. Menge Wasserstoff
aufgenomen, und die Hydrierung kam zum Stillstand. Die Losung wurde
filtriert, mit 1.5 g krystall. Oxalsiure versetzt und zur Trockne gedampft.
Der krystallisierte Riickstand wurde 3-mal aus Alkohol umkrystallisiert.
Das neutrale Oxalat schimolz im Vak.-Réhrchen unter Zersetzung bei 1519

Dipikrat: 0.2 g Oxalat wurden in Wasser gelost und mit 2',-Na-
triumpikrat-Losuug versetzt. Das krystallisierte Dipikrat wurde aus
Wasser wmnkrystallisiert und schmolz bei 1679

Um aus grolleren Mengen Dilivdrometanicotin-oxalat die freie Base
zu gewinnen, 1ost man die Verbindung zweckmiflig in wenig Wasser, versetzt
die Losung it iiberschiiss. konz. Salzsiure und dthert zur Entfernung der
Oxalsiure aus. Die salzsaure Losung wird nun mit Natronlauge iibersattigt
und das Dihivdrometanicotin durch Behandeln mit Ather gewonnen.
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So wird die storende Ausscheidung von Natriumoxalat vermieden, die auftritt,
wenn man das Oxalat direkt mit Natronlauge in die Base verwandelt. Dihvdro-
metanicotin siedet bei 1479/20 Torr.

Formvl-diivdrometanicotin.

10 g Dihyvdrometanicotin wurden mit 50 ccm Ameisensiure-
methylester im Rohr 4 Stdn. auf 113 erhitzt. Die farblose Ldsung wurde
eingedampft und der Riickstand bei 35 Torr destilliert. Sdp.,; 240---246°
(nicht korr.). Ausb. fast quantitativ.

3.092 myg Sbst.: 0.380 cem N (210 750 mm). - 1,920 ¢ Shstor 9.80 com n-Salz-
siiure (bis kongoviolett).
C H,ON, (192.1). Ber. Gesamt-N 1458 1 bhas. N 7.20.
Gef. . 1408, 7.15.
i Acetvl-dihvdrometanicotin.

[
i

10 g Dilvydrometanicotin wurden mit 20 ccm Essigsdureanhydrid
1 Stde. auf 120° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit heillem Wasser
behandelt. Nach dem Neutralisieren der Essigsaure mit Natronlauge wurde
das Acetvl-dihydrometanicotin durch Sittigen der Losung mit Kalium-
carbonat ausgefillt und mit Benzol ausgeschiittelt. Nach dem Abdampfen
des Benzols wurde der Riickstand Dbei 15 Torr und 213° destilliert. Die
Destillation wurde bei 1 Torr und 164° wiederholt. TFast farbloses, zahfHissiges
Ol Ausb. 11.9 g.

4.058 mg Shstor 0471 cem N (210, 747 momy).
CLHLON, (206.2). Ber. N 1359 G, N 13106,

Isovaleryl-dihvdrometanicotin.

15 g Dihvdrometanicotin, 30 ccm Pyridin und 20 g Isovalerian-
sdurechlorid wurden 1 Stde. auf 1209 erhitzt. Die dunkle Ldsung wurde
mit Wasser erwidrmt, mit Natronlauge alkalisch gemacht und nach dem
Erkalten wiederholt mit Benzol ausgeschiittelt. Die Benzollosung wurde
mit verd. Salzsiure behandelt. Die saure Lisung wurde melirere Male aus-
gedthiert, daun mit Natronlauge alkalisch gemacht und niit einer Mischung
von Benzol und Ather ausgeschiittelt. Die Benzol-Ather-Iésung wurde
eingedampft und der Riickstand bei 1 Torr und 175¢ destilliert. Ausb. 16.6 g.
Farbloses, zdhes Ol.

3.787 myg Shst.: 0.360 cem N (229 748 min). 11.50 ¢ Shst.: 47 .4 ccm p-Salzsiure
(bis kongoviolett).
CsH,ON, (248.2). Ber. Gesamt-N 11.29, 1 bas. N
Gef.. . 11.02,

R

5.64.
5.77.

~1

Benzovl-dihvdrometanicotin.

10 g Dihvdrometanicotin wurden mit 40 ccmn Pyridin und 20 cem
Benzovlchlorid 1 Stde. auf 120° erhitzt. Die Ladsung wurde mit heillem
\Wasser behandelf, mit Natronlauge alkalisch gemacht und mit Benzol aus-
geschiittelt. Die Benzollosung wurde mit Sodalésung und mit Wasser ge-
waschen und eingedampft. Der Riickstand wurde beil Torr und 2150 destilliert.
Tarbloses, zihes Ol
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Saures Oxalat: Benzovl-dihvdrometanicotin wurde in alkohol.
Lésung mit Oxalsidure versetzt und das auskrystallisierte Oxalat aus einer
Alkoliol-Ather-Mischung umkrystallisiert. Schmp. 88°.

5470 myg Sbst.: 0.303 cem N (229, 749 1.
C 1L, 0N,.CILO, (358.2). Ber. N 7.82. Gef. N 7.57.

Hydrochlorid: Benzoyl-dihvdrometanicotin wurde in iiber-
schitss. Salzsdure gelost und die Losung im Exsiccator iiber Schwefelsdure
eingedunstet. Dije Krystalle wurden in Alkohol heil} gelést und mit Ather
gefillt. Schmp. 144° :

N-Methyl-N-{8-pyvridyl-(3)-butvli-nicotinsdureamid.
(= Nicotinsdure-dihydrometanicotin-amid,)

82 ¢ Dihvdrometanicotin wurden in Ather gelést und mit dther.
Salzsaure in das Hydrochlorid verwandelt. Der Ather wurde verdampft
und der Riickstand mit 9.0 g Nicotinsdurechlorid-hydrochlorid?) im
Metallbad bis zum Beginn der Salzsiureentwicklung (160—1709) erhitzt.
Nach 1/, Stde. war die Salzsiureentwicklung beendet. Die Schmelze wurde
in Wasser gelést, mit Natronlauge alkalisch gemacht und einmal ausgeithert.
Vom Ather wurden 1.9 g eines gelben Oles aufgenommen, vermutlich un-
verandertes Dihvdrometanicotin. Das in Ather unldsliche Ol wurde durch
mehrfaches Ausschiitteln mit Benzol in Ldsung gebracht, die Benzollosung
mit Kaliumcarbonat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wurde
bei 1--2 Torr destilliert. Iie Hauptnienge destillierte bei 2152300 Ausbh.
6.2 g. Nochmals bei 0.5 Torr und einer Lufthadtewmperatur von 230
destilliert: Hellgelbes Ol, in Wasser leicht 16slich.

+.5341 mg Sbhst.: 0.603 cem N (19°, 747 mm).
CH 0N, (209.2). Ber. N 15.61. Gef. N 15.26

Didthvlaminoformyl-dihvdrometanicotin.

10 g Dihvdrometanicotin wurden in 10 cem Pyridin mit 10 g
Diidthylcarbaminsdurechlorid 1 Stde. auf 120°¢ erhitzt. Nach dem
Erkalten wurde die Mischung in Wasser und Ather aufgenommen, mit
Natronlauge alkalisch gemacht und mehrfach ausgeithert. Nach dem Ab-
dampfen der Atherlésung wurde der Riickstand fraktioniert destilliert. Die
Hauptmenge siedete bei 1 Torr und 174--177°.

5.198 mg Shst.: 13.050 mg CO,, 4.535 myg H,O. - 4146 g Shst.: 15.9 cem n-Salz-
siure (bis kongoviolctt).
C,H, 0N, (263.2). Ber. € 68.39. I 9.57, 1 bas. N 5.33.
Gef. .. 68.47, .. 970, . 5.37.

Guanyl-dihvdrometanicotin, {Tmino-amino-methyll-dihvdro-
metanicotin.

10 g Dihvdrometanicotin wurden mit 11.3 g Pseudothioharn-
stoffathyldther-hvdrobromid und 5 ccm Wasser 3 Tage bei Raum-
temperatur, hierauf 3 Stdn. bei 45° stehengelassen. Unter Bildung
von Athvlmercaptan krystallisierte das Monohydrobromid des Guanyl-

1) Qpath w Spitzy, B39, 1482 1026 Mever u. Graf, B 61, 2202 “1928).
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dillydrometanicotins aus. Die Verbindung ist ebenso wie das Dihydro-
bromid und das Dinitrat in Wasser duflerst leicht 16slich.

Diformvl-oktahvdrometanicotin.

10 g Oktahydrometanicotin wurden in 50 cemn 85-proz. Ameisen-
saure gelost. Die iiberschiiss. Siure wurde abgedampft und der Riickstand
bei 13 Torr destilliert. Unter Aufschdumen spaltete sich Wasser ab. Spiter
destillierte ein farbloses Ol bei 240--242° Das Destillat wurde in einer
Mischung von Ather und Benzol gelést. Zur Entfernung saurer Verunreini-
gungen wurde die Losung 1nit einer gesittigten Loésung von Kalimucarbonat
ausgeschiittelt, dann eingedampft und der Riickstand bei 3 Torr und 2200
bis 2250 destilliert. Ausb. 12.1 g.

3.962 my Shst.: 0.421 cem N (229 752 man).

C,,H,,0,N, (226.2). Ber. N 12.30. Gef. N 12.17.

Diacetyl-oktahydrometanicotin®).

10 g Oktahyvdrometanicotin wurden mit 20 ccin KEssigsdure-
anhydrid 1 Stde. im Olbad auf 120° erhitzt (Steigrohr). Nach dem Zer-
setzen mit Wasser wurde die Losung mit Kaliumcarbonat gesittigt und it
Benzol ausgeschiittelt. Die Benzollosung wurde it einer mit Natriuni-
chlorid gesattigten verd. Salzsiure ausgescliittelt, eingedainpft und der
Ritckstand bei 1 Torr destilliert. Sdp. 215° Die Verbindung ist ein in Wasser
leicht lIésliches Ol

5.179 myg Shst.: 0488 cem N (220, 749 m).

CHL,0,N, (254.2). DBer. N 11.02. Gef. N 10.75.

Diisovaleryl-oktahvdrometanicotin.

10 g Oktahydrometanicotin, 20 ccm Pyridin und 25 g Isovaleryl-
chlorid wurden am Steigrohr 1 Stde. im Olbad anf 120° erhitzt. Die mit
heillemn \Wasser zersetzte und it Natroulauge alkalisch gemachte Lésung
wurde mit Benzol behandelt. Die Benzollésung wurde mit einer it Natrium-
chlorid gesiattigten verd. Salzsidure ausgeschiittelt, eingedampft, der Riick-
stand in 30 cem  Atlier geldst, mit Kohle entfirbt, eingedampft und das
zuriickgebliebene Ol bei 0.5 Torr und 2300 (1, uftbddtemp) destilliert. Hell-
gelbes Ol

4.291 myg Sbhst.: 0.310 cem N (239, 737 mu).
CoL 0N, (338.3). Ber. N 828 Gef. N 8.08.

Dibenzoyvl-oktahyvdrometanicotinle).

10 g Oktahyvdrometanicotin, 20ccm Pyridin und 20g Benzoyl-
chlorid wurden 1 Stde. auf 1000 erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in
Benzol gelost, mit verd. Salzsiure und Natronlauge gewaschen. Dann wurde
das Losungsmittel verdampft und der Riickstand bei 1 Torr. destilliert.
Sdp.; 2800 (geringe Zers.), it Wasser sehr sclhiwer lésliches O

6y Olivieri, Gazz. chin. Ttal. 251,72 1805 ; W.Windusu. C.5. Marvel, Fufn.6.

Berichte do D, Chem. Gesellschaft,  Jahrg, LXXV. 34
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T

Bis-{didthylamino-formylj-oktahydrometanicotin.

6.0 g Oktahvdrometanicotin wurden in 12 ccmn Pyridin gelost und
mit 20 g Didthvlcarbaminsiurechlorid versetzt. Die Mischung er-
warmte sich und wurde zur Vervollstindigung der Reaktion unter Riickflu3
gekoclit. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt in Wasser und
Ather gelost. Die Atherlésung wurde 3-mal mit Wasser und dann bis zur
kongosauren Reaktion mit verd. Salzsiure gewaschen. Endlich wurde die
Atherlésung mit Sodalésung ausgeschiittelt, iiber Kaliumcarbonat getrocknet
und eingedampft. Der Riickstand wurde hei 1 Torr fraktioniert destilliert.
Nachi Abtrennung eines geringen Vorlaufs destillierte die Hauptmenge (8.6 g)
bei 218—-226°. Hellgelbes, in \Wasser unlésliches Ol.

+.666 mg Shst.: 11.180 mg CO,, 4.650 mg H,(). — 6.443 mg Sbst.: 0.834 cem N
(21°, 757 mm).
Conll,0.N, (368.3). Ber. € 65.16, 1 10.95, N 15.21. Gef. C 65.35, 11 11.15, N 14.97.

Diguanyl-oktahydrometanicotin.

5.0 g Oktahvdrometanicotin wurden in 5 cem Wasser mit 11.0 g
Pseudothioharnstoffathylather-hydrobromid versetzt. Bei tage-
langem Stehenlassen spaltete sich Athylmercaptan ab, und es schieden sich
derbe Krystalle aus, die aus heillem Wasser umkrystallisiert wurden. Ausb.
5.1 g Dihvdrobromid des Diguanvl-oktahydrometanicotins, Schmp.
1030,

Zur Amnalyse wurden die Krystalle bei 1109 im Hochvak. getrocknet. |
+.949 mg Shst.: 0.831 cem N (23°, 752 mm). -- 7.735 mg Shst.: 7.020 n:g AgBr.
CLHL N Br, (416.1). Ber. N 20.20, Br 38.41. Gef. N 19.16, Br 38.62.

M
Monoacetvl-oktahydrometanicotin. "
7.86 g Acetvl-dihvdrometanicotin wurden mit 38.2 g n-Salzsiaure
neutralisiert (Indicator Kongopapier), mit Wasser auf 320 ccmm verdiinnt
und in Gegenwart von 1.5 g Platinoxyd bei 68—72° mit Wasserstoff ge-
schiittelt. In 1}/, Stdn. wurde die, fiir 3 Mol. Wasserstoff ber. Menge auf-
genommen. Die Losung wurde vom Katalysator abgesaugt ind im Vak.
eingedampft. Der Riickstand wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht und
ausgedthert. Der Atherriickstand wurde bei 0.1 Torr und 170° (Luftbad-
temp.) destilliert. Die Base ist ein farbloses Ol. Mit Salzsiure, Oxalsiure
und Pikrinsdure wurden keine krystallisierenden Salze erhalten.

3.320 myg Shst.: 0.386 com N (210, 7383 mm). - - 2.00 g Sbst.: 9.13 cem p-Salzsiiure
{Indicator Lackmus).
CL,H,,ON, (212.2). Ber. Gesamt-N 13.20, 1 bas. N 6.60.
Gef. - 13.11, . 6.41.

Monoisovaleryl-oktahvdrometanicotin.

11.0 g Isovaleryl-dihydrometanicotin-hydrochlorid wurden in
300 cem Wasser gelost und in Gegenwart von 1.0 g Platinoxyd bei 72—77°
mit Wasserstoff geschiittelt. Nach 2 Stdn. war die fiir 3 Mol. ber. Menge
Wasserstoff aufgenommen, und die Hydrierung kam zum Stillstand. Die
filtrierte Losung wurde im Vak. eingedampft. Durch Zusatz von Natronlauge
wurde die Base in Ireiheit gesetzt und ausgedthert. Der Riickstand nach
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dem Abdampfen des Athers wurde bei 0.5 Torr und 180--195° (Luftbad-
temp.) destilliert. Farbloses Ol
4.712 mg Sbst.: 0.448 ccm N (199, 740 mm). —- 4.05 g Shst.: 16.00 ccm p-Salzsiure
{Indicator T.ackmus).
C;H 3, ON, (254:2).  Ber. Gesamt-N 11.02, 1 bas. N 3.51.
D

Gef. 10.82, 3.53.

)y

Monobenzoyvl-oktahydrometanicotin.

3.05g Benzoyl-dihydrometanicotin-hvdrochlorid wurden in
100 ccm Wasser gelost und nach Zusatz von 0.5 g Platinoxyd bei 68—70°
mit Wasserstoff gesehiittelt. Nach 1/, Stdn. war die ber. Menge Wasserstoff
aufgenominen, und die Hydrierung kam zum Stillstand. Die vom Katalysator
abfiltrierte Losung wurde mit Kaliumcarbonat gesittigt und ausgedthert.
Der Atherriickstand wurde bei1Torr und 210—230° (Luftbadtemp.) destilliert.

1.97 g Shst.: 7.03 cem n-Salzsiiure (Indicator Methvlrot).

Cp;M,ON, (274.2). Ber. 1 bas. N 511, Gef. 1 bas. N 5.00.

Nicotin-bis-brommethyvlat.

10 g Nicotin wurden mit einer Léosung von 25 g Methylbromid in
25 ccmn Methanol 2 Stdn. im Rohr auf 1009 erhitzt. Beim Abdestillieren des
Losungsmittels blieb ein krystallisierter Riickstand. Nach Ii. Spath,
C. St. Hicks und E. Zajic'?) wird {-Nicotin-jodmethylat in waBr.
Losung bei 90—1009 in 10 Min. vollig racemisiert. Da mir das Nicotin-brom-
methvlat nur als Zwischenprodukt fur die Bildung optisch inaktiver Ver-
bindungen diente, wurde sein optisches Verhalten nicht untersucht. Die
Verbindung ist in Wasser sehr leicht Igslich und 1d8t sich aus absol. Alkohol
umkrystal: ‘sieren.

3-@¥-Dimethylamino-butyll-pyridin-brommethylat.

Nicotin-bis-brommethylat wurde in Gegenwart von Palladium-
Kolile (10-proz.) hvdriert. Die Hydrierung kam in allen Versuchen nach
der Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff zum Stillstand.

Nicotin-
brom- Losungsmittel Katalysator Druck Temp. Dauer
methylat
17.6 ¢ 200 cem Methanol | 10 g 10-proz. 240 19 Stdn.
Palladiumkohle ‘ ‘
17.6,, 200 cem Wasser 10 g 10-proz. C 250 21, Stdn.
Paltadjumkohle
17.6.,. | 200 ccm Methanol | 10 g 10-proz. O atil 75° 10 Min.
Palladiumkohle
17.6., 200 cem Tisessiv 15 g 10-proz. - 63- 7001 217, Stdn.
Palladiumkohle

Die Reaktionsprodukte der Versuche 1 bis 3 wurden vom Katalysator
tiltriert, eingedampft, der Riickstand aus absol. Alkohol umkrystallisiert
und mit Ather gefallt. Sclhunp. 118—120°.

17) B. 68, 1388 1933
34*
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5.143 mg Sbst.: 0.340 com N (239, 752 mm).
Cp.H,,N,Br, (354.0). Ber. N 7.91. Gef. N 7.54.

N,N’-Dimethyl-oktahydrometanicotin.

Nicotin-bis-brommethylat wurde in Gegenwart von Platin-
katalysatoren unter den in der folgenden Tafel verzeichneten Bedingungen
mit Wasserstoff geschiittelt. In allen I‘dllen wurde die 4 Mol. entsprechende
Menge Wasserstoff aufgenonunen.

Nicotin- |
brom- T.osungsmittel Katalysator Druck Temp. Dauer
methylat

18.8 ¢ 150 cem Methanol 10 g 10-proz. e 240 39 Stdn.
Platinkohle

17.6 ,, 200 ccm Methanol 10 g 10-proz. = 240 17 Stdn.
Platinkohle

17.6 ,, 200 ccm Wasser 10 ¢ 10-proz. 240 2 Stdn.

Platinkohle

Die vom Katalysator filtrierten Losungen der Versuche wurden zur
Trockne gedampft und der krystallisierte Riickstand des Dihydrobromids
aus absol. Alkohol unter Zusatz von Ather umkrystallisiert. Schmp. 216°.

5.330 mg Shst.: 7.885 myg CO,, 3.835 mg H,O0. --- 4.8343 mg Sbst.: 0.324 cem N
(253°, 754 mm). '
C, H, N, Br, (360.1). Ber. € 39.99, H 7.84, N 7.78. Gef. € 40.35, 11 8.05, N 7.60.

74. Burckhardt Helferich und Karl Krenkler: Trimethyl-
kieselsaures Kalium.
‘Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Leipzig.
(Eingegangen am 28. Marz 1942.)

Gelegentlich von Umsetzungsversuchen mit Orthokieselsiure-tetramethyl-
ester stiellen wir auf ein eigentiimlich zusammengesetztes Salz, das im folgenden
beschrieben sei. Beim Kochen von Orthokieselsiure-tetramethylester mit
KOH 148t sich, wenn auch nur in maBiger Ausbeute, ein Stoff in krystalliner
Form isolieren, dessen Zusammensetzung und Eigenschaften dem Kaliumsalz
einer Trimethylkieselsdure entsprechen, (CH;0),Si0OK. Das Salz ist in Alkohol
lI6slich. Es wird durch Wasser rasch unter vollstindiger Hydrolyse zersetzt
und geldst. Daraus erkldrt sich sein sehr stark hygroskopisches Verhalten.

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

Zur Analyse sei folgendes bemerkt: Der Kaliumgehalt 146t sich in der
wilrigen, vollstindig hydrolysierten Losung der Verbindung zunichst durch
Titration mit HCl bestimmen. In einer Probe der so neutralisierten Losung._
wird das Methanol und damit das Methoxyl der urspriinglichen Substanz
nach der Methode von Fellenberg!) (Oxydation mit K,Cr,0, und Titration

G 1927 11 20806.



