
Die Konst i tut ion des Nicotellins* ** 

Von 

Friedrich Ku[fner und Norbert Faderl 

Aus dem II.  Chemisehen Laboratorium der Universitat ~;ien 

(Eingelangt am 24. November 1955) 

Die bei der 0xydation yon Niootellin mit Kaliumpermanganat 
entstehenden Produkte wurden papierehromatographiseh mater- 
sucht. Da Nieotins~ure und Pyridin-2,4-dicarbons~ure sicher 
identifiziert wurden und mit hoher WahrschMntichkei~ aueh die 
a-Carbons~ure des 3,4'-Bipyridyls vorliegt (Formel VIII),  ist, 
unter Berfieksichtigung des Infrarotspektrums die Konstitution 
des Nieoteilins als 2,4-Di-(fl-pyridyl)-pyridin (IX) festgestellt. 

Vor einiger Zeit konnten F. Ku]/ner und E. Kaiser ~ zeigen, dab das 
yon A. Pictet und A.  Rotschy ~ entdeekte Tabak-NebenMkMoid Nieote!lin 
wahrseheinlieh Ms ein Terpyridyl auizulassen ist. Von vielen der 48 mSg- 
lichen strukturisomeren Terpyridylen sind Stereoisomere (Atropisomere) 
denkbar, and  es konnte damals keine Auswahl zwisehen den Isomeren 
getroffen werden; doeh zeigte d~s Infrarotspektrum, dab im Nieotellin 
ebenso wie in den anderen eharakteristisehen TabakMkaloiden ein 
fl-substituierter Pyridinring vorhanden sein diirfte. Versehiedene Uber- 
tegungen ver~nlal~ten uns 1, die Formel I zu bevorzugen. 

Fiir eine siehere Entseheidung kam in erster Linie , / ' \  
die Oxydation des Nieotellins in Betraeht.  Das Nieo- / \  i / \ ,  
tellin ist aber reeht sehwierig zug~nglieh, da es im | 1 - - ~ / - - !  I N i 
Rohnieotin nur einige t tundertstelprozente ~usmacht ~ " \2~ ( 
und nur noeh einmal, yon E. ~u ~, besehrieben 

I 

* Herrn Prof. Dr. A. Wace]~ zum 60. Geburtstag gewidmet. 
** Vorgetragen beim 14. Internat. KongreB fiir Reine und Angewandte 

Chemic in Ziirich am 26. Juli 1955. 
1 F. Ku]]ner und E. Kaiser, Mh. Chem. 85, 896 (1954). 
2 A. Pictet und A. Rotschy, Ber. dtsch, chem. Ges. 34, 696 (1901). Vgl. 

Arch. i)harmaz. ~44, 388 {1906). 
a E. Noya, Faeh]. Mitt. 0sterr. Tabak-Regie 1914/I/1. 
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wurde. Es ist zwar als Sch~dlingsbek~mpfungsmittel patentiert worden 4, 
doch is~ es naeh dem Gesagten wenig wahrseheinlieh, dab es ffir diesen 
Zweck tats~chlich zug~nglich gemacht wurde. 

Uns standen etwas fiber 0 ,3g Nicotellin (Originalpr~parat yon 
Dr. Noga, Geschenk der 0sterr.  Tabak-Regie) zur Verfiigung, so dai~ 
die preparative Isolierung der Oxydationsprodukte wenig einladend 
ersehien; wir zogen as daher vor, nach der wohl erstmals yon F. Galinovsky; 
M.  Pghm und K. Riecll ~ flit die Identifizierung yon Oxydationsprodukten 
zwecks Konstitutionsermittlung herangezogenen papierchromatographi- 
schen Methode zu arbeiten. Zu diesem Zwecke haben wir e die papier- 
chromatographisehe Trennung und Identifizierung der Pyridin-mono- 
und -diearbons~uren studiert. 

Da wir die entseheidenden Oxydationsversuehe mit jeweils 10 bis 
25 mg Nicotellin durchfiihrten, welche ffir einige Dutzend Chromato- 
gramme ausgereicht h~tten, verfiigen wir noch immer praktisch fiber 
etwa 0,3 g Nicotellin wie vor der Durchffihrung der Konstitutionsermitt- 
lung. 

Zur Oxydation verwendeten wit Kaliumpermanganat, welches, 
wie schon Pictet und Rotschy ~ berichten, des Alkaloid sehr langsam an- 
greift. Bei einem Vorversueh entnahmen wit stfindlich Proben der 
Oxydationsflfissigkeit zur papierehromatographischen Untersuchung, um 
den Verlauf der Reaktion kennenzulernen, wie dies zu ~hnlichen Zwecken 
K.  Schl6gl, ~ .  Wessely und E. Wawersich ~ getan haben; wir erblieken 
in einer derartigen Verfo]gung des Verschwindens und Erseheinens yon 
Ausgangsmaterial bzw. Reaktionsprodukten einen wiehtigen Fortschritt  
gegenfiber der pr~parativen Aufarbeitung yon Serienversuchen. Wir 
konnten im Falle des ~qicotellins feststellen, dal~ als erstes Oxydations- 
produkt ~qicotins~ure auftritt,  neben welcher bald einige zus~tzliehe 
Flecke erscheinen; erst bei protrahierter Einwirkung yon Permanganat 
verschwindet des Nicotellin und die fibrigen Oxydationsprodnkte, w~hrend 
Nicotinsgure besonders lang nachweisbar bleibt. 

Betrachtet  man die l~ormel eines Terpyridyls (II), so ergibt sich, 
daG durch Angriff auf den mittleren Pyridinring zwei Pyridinmono- 
carbonsi~uren (IH, IV) entstehen kSnnen, w~hrend Angriff an einem 
der seitlichen Pyridinringe zun~chst zu zwei Bipyridyl-monocarbon- 
s~uren (V, VI) ffihrt, welche bei der Weiteroxydation entweder eine 
Pyridin-dicarbons~ure (VII) liefern oder wieder die schon oben erwahnten 
Pyridin-monocarbons~uren (III, IV). Andere stabile Oxydationsprodukte 

4 ttereules Glue Co. Ltd., A. 12. 2065 190 (1936); Chem. Zbl. 1987 I, 3049. 
F. Galinovsky, M. PShm und K. Riedl, Mh. Chem. 81, 77 (1949). 

6 F. Ku/fner und XV. Faderl, Mh. Chem. 86, 995 (1955). 
K. Schl6gl, F. Wessely und E. Wawersich, Mh. Chem. 85, 961 (1954). 
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sind nieht zu erwarten, wenn man yon OxMs~ure and anderen untypischen 
Verbindungen absieht. 

pyA--cooH COOH--Py c 
III \ IV 

\ \  

/ ./ 

/ 
/ /  

pyA__py]~ pye 

II \ 

pyA__pyB---COOI-I --~ COOH--PyI~--COOH (-- COOI:I--pyB__py c 
V 'VII VI 

Tats~chlich fanden wir nach 15- bis 16stiind. Oxydation (neben 
Nicotellin) Nicotins/~ure, aber keine isomere Pyridin-monoearbons/~ure 
(Pyridin-2- oder -4-carbonss obwohl wit uns durch Versuche iiber- 
zeugten, dal3 diese beiden Sauren miter den yon uns gews Oxy- 
dationsbedingungen gentigend best/~ndig und die angewandten Farb- 
reaktionen geniigend empfindlieh sind, sodM~ der Naehweis dieser Mono- 
carbonsauren gelingen miiBte. Es folgt daraus, dab die seit]ichen Ringe 
des Nicote]linmolekiils beide mittels einer in fl-Stellung eingreifenden 
Bindung an den mittleren Ring gebunden sind. Die im obigen Schema 
Ms I I I  and IV bezeichneten Monocarbons~urcn werden also identisch. 
Von den iibrigen im Papierchromatogramm sichtbaren Flecken, welche 
als Sauren die Fluoreszenz yon 4-Methylumbelliferon 15schten, gab einer 
(,,Fleck Y") sowohl die KSnigsche Reaktion (mit Bromcyan and Benzidin), 
welehe das Vorhandensein eines in fl- oder y-Stellung substituierten 
Pyridinrhlges anzeigt, als auch t~eaktion mit Fe(II)-Ion~ welche eine 
cr Carboxylgruppe in einer Pyridincarbons/~ure nachznweisen 
gestattet. 

Ein anderer Fleck (,,Z") reagierte nach K6nig positiv, gab aber mit 
Fe++ keine F~rbung, w/~hrend ein weiterer Fleck (,,T") sieh hinsichtlich 
dieser Farbreaktionen gerade umgekehrt verhielt; der erstere (Z) besal3 
also keine a-Carboxylgruppe, aber einen fl- oder y-substituierten Pyridin- 
kern, der zuletzt beschriebene Fleck (T) dagegen wies offenbar eine 
~-Carboxylgruppe auf, aber keinen fl- (oder ?-)substituierten Pyridin- 
ring. Da die Py-t~inge A und C im Falle des Nieotellins fi-substituiert 
sind, kann dieser papierehromatographische Befund nur so gedeutet 
warden, dab Fleck Y einer Bipyridyl-~-carbons~ure entspricht, die z. B. 
die t~inge pyA and pyB enth~lt, w~hrend pye zu einer cr 
gruppe oxydiert erseheint, das heigt abet, dab dieser Ring pye, welcher 
einer der Augenringe ist, in eincr c~-Stellung des mittleren Ringes pyB 
angeordnet ist. Im FMle des oxydativen Nieotellinabbaues ist also eine 
der Bipyridylcarbonsfi.uren (Formal V maseres obigen Schemas) Ms eine 
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Picolins~ture anzusweehen, welche in Stellung 3, 4, 5 oder 6 mit  einem 
fl-PyridyMng substituiert ist; Stellung 6 scheidet aus, da dann Nicotellin 
mit  dem 2,6-Di-(fl-pyridyl)-pyridin (Formel I) identiseh sein mfigte. 
Diese mlsere 1 Amlahme hat ten wit abet  fallen lassen miissen, als nns 
Herr  Prof. Dr. Cl. Sch6pf (Darmstadt)  eine Probe dieser Verbindung, 
welehe 1943 an seinem Inst i tute  synthetisier$ worden war s, zum Ver- 
gleich sehiekte and  uns ihre Konstanten (sowie die yon Salzen) mitteilte, 
welehe von denen des Nieotellins durehaus verschieden waren. 

Fleck ,,T" zeigte dutch seine Farbreaktionen an, dab er vielleieht 
einer Pyridin-diearbonsgure entsprach (Formel VI I  des Schemas), die 
ja natiirlieh aueh eine cr enthalten mul]te, w~hrend 
die seitliehen Eh~ge in ihr nieht vorhanden sind, so dab die K6nigsehe 
t~eaktion ~usbleibt. Der sehwache Fleck ,,Z" wurde yon uns nieht n~her 
untersueht, seine Farbre~ktionen passen zu der naheliegenden Annahme, 
dag die ~ndere, Bipyridyl-monocarbons~ure (VI), vorliegt. W~re fibrigens 
Nicotellin mit  der Verbindung I identiseh, so mtil]te VI  mit  V identisch 
sein, weil d~s Molekiil yon I symmetriseh ist, das heiBt der Fleck Z w~re 
nicht als yon Y getrennter Fleck zu beobuchten. 

Um priifen zu k6nnen, ob Fleck u tatsachlieh einer Bipyridyl-~- 
earbonsaure entspricht, haben wir in tiblicher Weise s~att einer punkt- 
fSrmigen Probe eine grSl3ere Menge der Oxydationsfliissigkeit in Form 
eines Streffens auf der Startlinie aufgebracht und nach der papier- 
ehromatographisehen Trennung die entsprechende Zone ausgeschnitten 
und ehier t .  Bemerkenswert ist, dab unter den zur Abspaltung yon 
cr iiblichen milden Bedingungen keine Decarboxylierung 
eintrat, vielmehr eine Probe bei unver/~ndertem h R r W e r t  9 udeder den 
mit Fe ++ reagierenden Fleck ~nzeigte. Erst  unter seh~irferen Bedingungen 
wandelte sieh Y in e ~ e  neue Verbindung um, welehe einen neuen hRf-  
Wert  besaB, and  zwar noeh die KSniff-l~eM~tion gab, abet  nicht mehr 
die ReM~tion auf cr mit  Fe++; dies ist gerade das, 
was wit bei der Umwandlung yon V in sein Decarboxylierungsprodnkt 
zu erwarten hatten.  Je  nachdem, in welcher Stellung der ~iul]ere fl- 
Pyridylring in das Molekfil der Bipyridyl-cc-carbons~ure u angreift, kann 
das Decarboxylierungsprodukt mit  dem c~,/~'-, fl,fl'- oder fl,7'-Bipyridyl 
identiseh sein; die zuerst genannte MSglichkeit wiirde der Terpyridyl- 
formel I entsprechen, scheidet also bus. 

Um festzustellen, ob Y eine veto fl,fl'- oder vom /?,7'-Bipyridyl ab- 

8 Priv~mi~teilung Prof. Dr. Cl. SchSp], Darmstadt (Dissert. Frl. Hagel, 
1943). 

9 Am Stelle des iiblichen R~-Wertes haben wit die Verwendung seines 
Hundertfaehen (hRs) empfohlen, um die l~stigen DezimMen zu ersparen. 
Aueh die Kurzbezeichmmgen fiir die verwendeten L6stmgsmittelkombinatio- 
hen shld unserer frOheren Arbei~ s entrmmmen. 
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zuleitende Carbons~ure is~, haben wir die Papierehromatographie yon 
Bipyridylen untersucht und gefunden, dab in einigen von uns heran- 
gezogenen LSsungsmitteln das ~,c~'- mid das ~,~'-Bipyridyl sehr ~hnliche 
h RI-Werte besitzen, w~thrend das fl,~'- and das y,y'-Bipyridyl zu einer 
zweiten Gruppe zusammentreten, deren h R1-~Terte ebenfalls einander 
nahe liegen. Die beiden ~brigen mSglichen Bipyridyle sind synghetisch 
weniger bequem zug/inglich, ja es ist fraglich, ob fiberhaupt beide bekannt 
sind ~ und wit haben sic bisher nieht in der Hand gehab~. Jedenfalls 
aber zeigte sieh, dag das Deearboxylierungsprodukt der Siture Y, welches 
wir als u bezeichnen, in den LSsungsmittelgemischen A 7 und C 6 
h RrWer t e  gab, welche denen yon /~,/~'- und y,y'-Bipyridyl sehr nahe 
lagen, abet mit dem des/5,/?'-Bipyridyls nieht identisch waren. u diirfte 
also mit dem /~,y'-Bipyridyl identiseh sein, wie dies nach obigen Aus- 
fiihrungen im Bereiehe der Wahrseheinliehkeit liegt. Der S~iure u wi~re 
dann die YormeI VII I  zuzuschreiben, dem Nicotellin die Konstitution 
des cr IX. 

Nach unserem Oxydationsschema miiBte unter den Oxydationsproduk- 
ten des Terpyridyls IX  aueh eine Pyridin-diearbons/iure (en~sprechend VII) 
aufzufinden sein, deren eine Carboxylgruppe wieder in ,x-Stellung wie 
in VII I  stehen miiBte, w~hrend die zweite an Stelle des zweiten Pyridin- 
tinges von VIII,  also in y angeordnet sein miiBte. Einer Dicarbonsgure 
konnte naeh obigen {Tberlegungen der Fleck T entsprechen. 

Da uns dis h Rf-Werte a.ller isomeren Pyridin-diearbonstturen bekannt 
waren, konnte ~ueh diese Frage gelSsg werden; zun/tehst ergaben sieh 
noeh Sehwierigkeiten, weil die anf~ngs yon uns ~ngewandten Lgsungs- 
mittel bei Gegenwart yon Alkali, wie es sich bei der Permanganat- 
oxydation bildet, zur Identifizierung yon Pyridin-diearbons/~uren un- 
brauchbar sind, wie wh �9 bereits mitgeteilt haben ~. Als wit aber die eigens 
flit diesen Zweok entwiekelten LSsungsmittel auf Basis Salzs~ure (B 1 
bis B 4) heranzogen, zeigte sieh einwandfrei, dag T tagsgchlich einer 
Pyridin-dicarbonsgure entsprioht, und zwar der erwarteten PyTidin-2,4- 
diearbons~ure. 

Damit witre Formel IX  fiir das Nicotellin bewiesen, vorausgesetzt, 
dab es iiberhaupt ein Terpyridyl vorstellt. Es  sei hier noehmds auf 
die Elemen~aranalyse und das Infrarotspektrum hingewiesen. Demgem~13 
kommt 'a l s  Bruttoformel des Nieotellins ClaI-InNa (eventuell C15HlaN3) 
in Betracht. ])as Infrarotspektrum wurde neuerlieh aufgenommen, und 
zwar mit CaFe-Optik in C014. Es zeigen sich im Bereich von 2,50 his 
3,70ff nut  drei Banden, die ihrer Lage mid Intensi~'~t nach der =CH- 
Valenzschwingung zugeordneg werden mtissen. Der Bereieh der NH- 

~a i o. Krumholz,  a. Amer. Chem. See. 73, 4449 (1951); vgl. dagegen 
2 ' .H .  Bu~'stall, J, Chem. See. London 1998, 1662. 
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bzw. NH~-V~lenzsahwingung ist bandenfrei, ebenso wurde im Bereich 
der CHe- und GHs-Valenzschwingung keine Bande gefunden. Die Wellen- 
l~ngen der gefundenen Banden sind 3,243, 3,275 mad 3,295ff. Dieses 
Bandentriplett  ist durch die Resonanzspaltung der =CH-Valenz- 
schwingung hervorgerufen. Da diese Banden in aromatisohen Systemen 
als sehwach beschrieben warden, die CH a- und CH~-Gruppe dagegen 
als stark, mfissen ffir Niaotellin die genannten Gruppen ausgeschlossen 
warden. Das Grlmdsahwingungsbereich der Wasserstoffvalenzfrequenzen 
ermSglicht wesentlich sieherere Aussagen als das Bereich der Deformations- 
schwingungen, in waltham die bei Ku//ner mid Kaiser erw~hnten Auf- 
nahmen gemacht wurden. 

Versucht man nun, eine Verbindung mit der Bruttoiorme] des 
Nieotellins zu konstruieren, in weleher die als Nieotinsi~ure und als 
Pyridin-2,4-diearbons~ure sicher naehgewiesen zwei (voneinander ver- 
schiedenen) Pyridinringe vorhanden sind, so ergibt sich, da f  der nicht 
direkt erfal~te Rest des Niaotellinmolekfils nur wieder ein Pyridinring 
sein kann, das heift ,  da f  die oben gemaehte, schon yon Ku//ner und 
Kaiser stammende Annahme, dab Nieotellin ein Terpyridyl ist, zutriift, 
und daft also die miter dieser Annahme gezogenen weiteren Schliisse 
zu Reeht bestehen. Nicotellin hat  also die Konstitutionsformel IX, und 
das ~ragiiehe Bipyridyl YD, yon dem wit allerdings nur einige hRi-Werte 
kennen, ist als fl,7'-Bipyridyl erkannt. 

Die auffallende Tatsaehe, dal3 Nieotellin yon neueren Bearbeitern 
der Tabakalkaloide niaht erw~hnt wird, hatte uns zn der Befiirchtung 
gefiihrt, da6 dieses Alkaloid nicht primer in der Tabaklauge enthalten, 
sondern vielleicht yon den iilteren Autoren mit noah weniger vollkommenen 
Aufarbeitungsmethoden als Artefakt erhalten worden sei; da aber bisher 
in keinem Tabakalkaloid eine fi,y'-Verkniipfmig yon Pyridinringen be- 
obaehtet worden ist, halten wir jetzt  die sekm]d~re Bfldung yon Nicotellin 
als thermisches Umwandlungsprodukt anderer Tabakalkaloide fiir ans- 
gesehlossen. 

\ /  \ / - I  I x x 

VIII  IX 

Eine Verbindung der Formel IX  glaubten Ku]/ner und Kaiser 1 
synthetisier~ zn haben. Sie wurde datums (in nur einem LSsungsmittel- 
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gemisch) papierchromatographiseh ungersucht und sehien einheitlich 
zu sein. Wit haben nunmehr LSsungsmittelgemische gefunden, in welehen 
das Originalprgparat sieh Ms Gemiseh mehrerer Pyridinderivate erwies, 
das bei der Oxydation unter anderem Pyridin-2,6-diearbonsgure lieferte 
und wahrscheinlich kleine ~engen yon I enthielt. 

Experimenteller Teil 
P a p i e r e h r o m a t o g r a p h i s e h e r  V e r g l e i c h  1~ d e s  N i c o t e l l i n s  m i t  

s y n t h e t i s c h e m  2 , 6 - D i - ( ~ - p y r i d y l ) - p y r i d i n  (I) u n d  d e m  
s o g e n a n n t e n  s y n t h e t i s c h e n  3 , 2 ' : 4 ' , 3 " - T e r p y r i d y l  y o n  K u ] ] n e r  

u n d  K a i s e r  

Tabe l le  1. h R ] - W e r t e  

LSsungsmittelgemiseh 

A 2  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

A 6 .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
A 7  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
B 1  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

g 3  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

C 3 (Laufs t reeke  30 cm) . .  
C 3 (Laufs t reeke  18 cm) . .  
C 6  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C 7  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
D 3  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
D 4  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
D 8  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
E . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Nieotellin 

43 
30 
84 
01 

00 
76 
82 
82 
88 
91 
90 
86 
12 

Synthet. 
Verb. I 
( Prof. 

zch~pl) 

45 
30 
85 
O2 

01 
86 
92 
83 
90 

10 

Verbindung yon Ku]fner lind 
Kaiser 1 

4 0 ~  4 2 - ~  4 6 ~ -  48 

88 
gezogen 

01 bis  15 
01 his  10 
80 ~- 86 

91 

09 + 11 ~ 1 7 - ~  20 ~ 33 

Die  V e r s c h i e d e n h e i t  des Nicote l l ins  v o m  s y n t h e t .  I i s t  in  e in igen  L6sungs-  
mi~ te ln  deu t l i ch  zu  sehen,  ebenso  zeigt  sieh, z. B.  in  A 2, C 3 u n d  E ,  d a b  
die syn~het .  V e r b i n d u n g  y o n  Ku]]ner und Kaiser aus  m e h r e r e n  K o m p o n e n ~ e n  
bes t eh t .  Zu r  S i c h t b a r m a c h u n g  d ien te  die B r o m c y a n r e a k t i o n  n a c h  KSnig 
in  de r  y o n  ~ns  kf i rz l ich 6 b e s e h r i e b e n e n  A u s f f i h r u n g s f o r m  m i t  Benz id in .  
Die F g r b u n g  y o n  Nico te l l in  (orangero t )  u n d  der  s y n t h e t .  V e r b i n d u n g  I (wein- 
ro t )  s ind  deu t l i eh  ve r sch ieden .  O h n e  Z u s a t z  y o n  B e n z i d i n  f a r b t  s ich 
Nico~ellin i m  B r C N - D a m p f  rosa,  die s y n t h e t .  V e r b i n d u n g  I v o n  Prof .  Sch6p] 
gelb. E i n e  der  K o m p o n e n t e n  de r  V e r b i n d u n g  y o n  Ku]]ner u n d  Kaiser di i r f te  
m i t  I i den t i s eh  sein.  

Die  L 6 s u n g s m i t t e ] g e m i s c h e  s ind  die gleichen,  welehe  wir  k t i rz l ich 6 an-  
gegeben  h a b e n ,  s t a r t  der  i ib l iehen  / r  i s t  i h r  I-Ivmdertfaehes t~be l l ie r t ,  
f i ir  welches  wir  die B e z e i e h n u n g  h R f  (= Hekto-R1)  vo rgesch lagen  h a b e n  
(1. e.). 

10 W i r  a r b e i t e t e n  au f s t c igend  u n t e r  den  kt i rz l ich be seh r i ebenen  Be-  
d ing tmgen  6 . 
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Oxydation des Nieotellins und Identifizierung yon 
Oxydationsprodukten 

Je nachdem, ob l~ieotellin zu einer Pyridinmono. oder einer Pyridin- 
diearbons~iure abgebaut wird, gilt eine der folgenden st6chiometrisehen 
Gleiehungen : 

C1sHnNs + I00s --> C~H~O2N + 9 C02 Jr 2 NH3, (A) 
ClsHltN 3 ~- 10 O s -*  C~I-IsO~N ~- 8 CO 2 -{- "2 NIt3, (B) 

welche beide den gleichen Sauerstoffbedarf haben. Es sehien daher zweek- 
m~iBig, auf 10 mg Nieotellin 100 mg KMnO 4 zu verwenden. I)ementsprechend 
wurden in einem Vorversuche 10rag Nieotellin mit  2,5ml 4 %iger Permanganat-  
15sung in der Weise oxydiert, dab zunaehst auf dem siedenden Wasserbad 
zwei Ffinftel der Permanganatmenge zugesetzt wurden; naeh deren Ver- 
brauch wurde ein weiteres FOnftel zugesetzt und  so weiter. Naeh 16stiind. 
Erhitzen war die ganze l~{enge des Oxydationsmittels verbraucht. 

Die Oxydation wurde dureh wiederholte Probenahme papierehromato- 
graphisch verfolgt, wobei sich zeigte, dab sehr bald alle sparer zu beschrei- 
benden Oxydationsprodukte auftraten, wahrend des Nicotellin allm~hlich 
abnahm, ohne ganz zu verschwinden. 

Um eine verbesserte Angreifbarkeit zu erzielen, wurde Nicotel]in bei 
einem Versueh erst mit  Bromeyan bei Zirnmertemp. 1 Std. stehen gelassen 
und  des unansehnliche Reaktionsprodukt in gleicher Weise oxydiert, doch 
t ra ten wieder die gleiehen ~eaktionsprodukte auf; die Oxydation verlief 
dabei aber rascher. 

Fiir den Hauptversuch wurden also ohne Verwendung yon Bromeyan 
25 mg Nicotellin wie oben oxydiert, l~ach Beendigung der Oxydation wurde 
ffltriert, des abgeschiedene IVInOs 2real mit  je 6 ml Wasser ausgekocht, mit  
der Oxydationsf]fissigkeit vereinigt und  alles auf 3 ml eingeengt. Von dieser 
Menge kSnnen viele Dutzend Papierchromatogramme angefertigt werden. 
Wir gingen so vor, d a b  mit  einigen Tropfen Eisessig auf pI-I = 5 gebracht 
und die H~lfte direkt chromatographiert wurde, w~hrend die zweite Halfte 
zur Trockne verdampft und  mit  3real je 3 ml Butanol-(2) digeriert, filtriert 
und  auf 1 rnl eingeengt wurde. Beide Aufarbeitungsmethoden gaben die- 
selben Ergebnisse im Papierchromatogramm. 

Zun~iehst wurden LSsungsmittel wie A 2, A 7, C 6, D 3 und  D 6 ver- 
wendet. Wir fanden darin eine Anzahl Flecke, die durch Lhre Farbreaktionen 
mit  Ferrosa]z bzw. mit  Bromcyan und  Benzidin (K6nigsche Reaktion) auf 
die Anwesenheit einer a-st~indigen Carboxylgruppe bzw. auf die eines nicht 
in cr earboxylierten Pyridinringes untersucht werden konnten. In  Ver- 
bindung mit ihren h Ri-Werten konnten sie mi t  den angegebenen Verbindungen 
identifiziert werden. 

Die Papierchromatogramme zeigen also die Anwesenheit einer Verbindung, 
welche sowohl die Ferrosalzreaktion als auch K6nigsche Reaktion zeigt 
(Verbindung Y, Formel VIII) ,  ferner eine Verbindung T, welehe nur  mit  
Ferrosalz, aber nieht mit  Bromcyan und  Benzidin reagiert; diese Verbindmlg 
gibt untypisehe und  verf~lsehte hRfWer te ,  wenn man nicht in salzsauren 
LSsungsmitteln (B 1 bis B 4) arbeitet;  in diesen jedoeh ist sie einwandfrei 
als Pyridin-2,4-dicarbons~iure zu identifizieren. Unter  den Verbindungen, 
welche zwar positive K6nig-Reaktion, abet kcine Farbung mit  Ferrosalz 
geben, ist stets Nieotins~iure und  meist auch nicht oxydiertes l\Vicotellin zu 
erkennen. 
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Tabel le  2. h R i - W e r t e  d e r  0 x y d a t i o n s p r 6 d u k t e  
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Farbreaktion mit Fe ++ Igux mir Fe ++ Nut positive Kd~ig- 
Gemisch un4 nach ,KSnig positiv positive l~arbreaktion Reaktion 

t 2 . . . . . . .  " 

A 7  . . . . . . .  
C 6  . . . . . . .  
D 3  . . . . . . .  
D 6  . . . . . . .  
B 1  . . . . . . .  
B 2  . . . . . . .  
B 3  . . . . . . .  
B 4  . . . . . . .  

38 ( S u b s t a n z  Y) 
4 2  ( . . . .  ) 
2 5  ( . . . .  ) 
70 ( . . . .  ) 
34 ( . . . .  ) 
i 2  ( .... ) 
3 3  ( . . . .  ) 
0 2  ( . . . .  ) 
05  ( . . . .  ) 

59 {Subs tanz  T) 
2 5  ( . . . .  ) 
o l  ( . . . .  ) 
4 s  ( . . . .  ) 
14 ( , ,  , , )  
73 ia 
80ia 
46ia 
56 ~ 6618 

6011, 44 TM, 22 
841~, 72 m, 18 
8212, 47 n 
9112, 8 p  1 
811~, 75, 56 n 
40 n 
60 n 
14il 

Urn festzustellen, ob die beiden Farbreaktionen der Substanz Y auf 
eine einzige oder eventuell auf zwei versehiedene Verbindungen zurfiekzu- 
ffihren shad, wurden zweidimensiona]e Papierchromatogramme mit den 
L S s u n g s m i t t e l n  A 7, d a n n  A 2 angefe r t ig t ,  welehe  die :Einhei t l ichkei t  yon  Y 
bes t~ t igen .  D a g e g e n  t r i t t  e in  n e u e r  F l eck  m i t  p o s i t i v e r  Kdnig-l~eaktion 
auf,  d e r m i t  Fe r rosa lz  nich~ reag ie r t  u n d  im L 6 s u n g s m i t t e I  A 7 y o n  Nice t ln -  
s~iure, in  A 2 yon  Nico te l l in  v e r d e c k t  wird .  

Bowels der Konstitution yon Y (Formel VIII) 

Eine gr6Bere Menge Oxyda~ionsflfissigkeit wurde entlang der Startlinie 
eines Papierehromatogrammes aufgetragen und mit A 7 laufen gelassen, 
Dutch Probestreifen wurde die Lage yon Y festgestellt, der entsprechende 
Streifen herauspr~pariert und in Melne Stficke geschnitten, die mit 40 ml 
Alkohol eluiert win'den. 

Die alkoho]. L6sung wurde stark eingeengt und in einem in eine k]eine 
Kugel endigenden RShrchen zur Troek~e gebraeht. I)er sehr geringe, weiBe 
Troekenr6eks~and wurde im Metallbad i Std. auf 230 ~ erhitzt, naeh dem 
Erkalten in wenig Alkohol aufgenommen un4 mit dem L6sungsmittel A 7 
papierchromatographiert. Dabei zeigte sieh ein einziger Fleck, der in Lage 
und Farbreak~ionen mit Y identiseh war, das heiBt also, dag die Abspaltung 
der ec-Carboxylgruppe nicht gelungen war. Nun wurde nochmals wie oben 
e rh i t z t ,  j e d o e h  15 Min.  au f  300 ~ Diesmal  ~ra t  im  P a p i e r c h r o m a t o g r a r n m  
n e b e n  A u s g a n g s m a t e r i a l  ein n e u e r  F leck  (YD, das  heiB~ D e e a r b o x y l i e r u n g s -  

p r o d u k t  v o n  Y) auf,  u n d  n a c h  n e u e r l i c h e m  E r h i t z e n  (15 Min. auf  360 ~ lieB 
s ich ke in  u m e h r  nachwe i sen ,  w ~ h r e n d  n u n  der  F l eck  yon  YI) s t a r k  a u f t r a t .  

YD gibt mit Ferrosalz keine F~rbung, enth~ilt also keine a-Carboxylgruppe , 

r eag ie r t  dagegen  in der  K6nigsehen R e a k t i o n  au f  P y r i d i n r i n g e  posi t iv .  Die  
schwere  A b s p M t b a r k e i t  de r  a-Carboxylgruppe i s t  auff~llig. 

11 h R f - W e r t  u n d  F a r b r e a k t i o n  e n t s p r e c h e n  der  Nieothls~iure. 
r~ h R s . W e r t  u n d  F a r b r e a k t i o n  e n t s p r e e h e n  d e m  Nicotel l in .  
13 hJ~r -Wer t  u n d  F a r b r e a k t i o n  e n t s p r e c h e n  der  Py r id in -2 ,4 -d i ea rbons~ure .  
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Die h Rs-Werte von YD werdon dureh Zugabe einer Spur Sodal6stmg 
zur ProbelSsung nieht ver/~ndert, es handelt  sich also nicht um eine Pyridin- 
dicarbonsaure, deren h Rf-Werte alkaliabh~ngig sind. 

P a p i e r e h r o m a t o g r a p h i e  y o n  B i p y r i d y l e n  

Um die Identifizierung yon ~r D mit  einem der bekannten Bipyridyle 

(vor allem kam #,~'- und  fl,y'-Bipyridyl in Betracht) durehfiihren zu k6nnen, 
wurde des papierchromatographische Verhalten einiger Bipyridyle tmter- 
sueht. Es zeigte sieh, daI~ nur  wenige L6sungsmittel zur Trennung der 
Isomeren geeignet sind, in manehen Solvenssystemen treten sic aber zu 
Gruppen zusaramen, die sich voneinander gut abheben. Aueh die Farb- 
reaktion mit  Bromcyan (also ohne Zusatz einer aromatischen Base) sowie 
die K6nigsche l~eaktion (Bromeyan-~ aromat. Base, wir verwendeten 
Benzidin) gestattet eine Differenzierung zwisehen Bipyridylen. 

Bus bier verwendete L6sungsmittel A 4 besteht aus ButanoL(l) ,  Ameisen- 
s~ure (Azeotrop) und  Wasser im Verh~ltnis 6 : 2 : 1 (vol.). 

Die geflmdenen h Ri-Werte sind: 

2,2'-Bipyridyl . . . . . . .  
2,3'-Bipyridyl . . . . . . .  
3, 3'-Bipyridyl . . . . . . .  
4,4'-Bipyridyl . . . . . . .  
YD (3,4"-Bipyridyl).. 

A2 A4 A7 

64 63 88 
68 67 87 
41 44 81 
40 42 82 
41 - -  74 

C 6  C 7  

91 91 
88 91 
82 87 
82 88 
79 

Die F~rbungen der isomeren Bipyridyle mit  Bromeyan allein (bzw. mit  
Bromcyan und  Benzidin) sind folgende: 2,2'-Bipyridyh gelb, dann olivgriin 
(gelb); 2,3'-Bipyridyl: ocker (gelbbraun); 3,3'-Bipyridyl: gelb (rot); 4,4"- 
Bipyridyl:  beige (blau). Die Substanz YD f~rbt sich mit  Bromcyan orange, 
mit  Bromeyaa und  Benzidin weinrot. Ihre Nichtidentit~t mit  3,3'-Bipyridyl 
ist nicht zu bezweifeln. 

2,3'-Bipyridyl fluoresziert im Licht der Analysenquarzlampe griingelb; 
nach Behandlung mit  Bromeyandampf fluoresziert YD stark gelbgriin, 
3,3'-Bipyridyl orst bei Vorliegen. gr6Berer Mengen schwach grfin. Eine 
spezifische Farbreakt ion zeigt bekanntl ieh noeh des 2,2'-Bipyridyl mit  
Eisensalzen. 

O x y d a t i o n  des  s y n t h e t i s e h e n  P r o d u k t e s  v o n  Ku]]ner u n d  Kaiser 

10rag des als 3,2 ' ;4 ' ,3"-Terpyridyl angesproehenen synthetisehen Pro- 
duktes 1, des jetzt als Gemiseh erkannt  wurde (siehe oben), wurden in iihn- 
licher Weise wie des Nieotellin oxydiert und  papierehromatographiert. I n  
den L6sungsmitteln B 1 bis B 4 kormte die Pyridin-2,6-dicarbons~ure ein- 
wandfrei nachgewiesen werden, in B 1 t ra t  sehr schwach auch der Fleck 
der Pyridin-2,4-dicarbons~ure auf. Sieher nachgewiesen wurde auch ~qicotin- 
si~ure, daneben t ra ten in A 2, A 7 und  D 3 noeh Fleeke yon Verbindungen 
auf, welche toffs Ferroreaktion auf a-Carbons~uren yon Pyridinderivaten, 
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teils K6nig-Reaktion, ~eils beide gaben, schlieBlieh auch eine mittels Brom- 
phenolblau naehweisbare S~iure, welehe die beiden Pyridinreaktionen nieht gab. 

Herrn Prof. Sch6p] danken wit" verbindlichst fiir die ~berlassung 
einer Probe der synthetischen Verbindung I, Herrn F. Grass (I. Chem. 
Inst i tut  der hiesigen Universit~t) fiir Aufnahme und Interpretat ion des 
Infr~rotspektrums; der I)sterr. Tabak-Regie sind wit fiir die wertvolle 
Unterstiitzung der vorliegenden Untersuehungen und ganz besonders 
fiir die LJberl~ssung des Originalpr~par~ts yon Nieotellin (hergestellt 
yon Dr. E. Noga) zu gr6Btem Dank verpfliehtet. 

~Ionatshefte ffir Chemie. Bd. 87fl 6 


