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842. Amé Pictet und P. Crépieux: Ueber die Hydrirung
des Nicotyrins.
(Eingegangen am 1. August.)

Nachdem es uns gelungen war, die Constitution des Nicotyrins,
des ersten Oxydationsproductes des Nicotins, durch die Synthese
seines Jodmethylats festzustellen!), haben wir uns mit Versuchen be-
schiiftigt, um die Riickverwandlung des Nicotyrins in Nicotin zu be-
werkstelligen. Alle Eigenschaften der beiden Basen stimmen darauf
iiberein, dass sie unter einander in derselben Beziehung stehen, wie
Pyrrol und Pyrrolidin, entsprechend folgender Formeln:
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Nicotyrin. Nicotin.

Unsere Aufgabe bestand also darin, vier Wasserstoffatome in den
Pyrrolkern des Nicotyrins einzufiihren, ohne zu gleicher Zeit den
Pyridinkern zu hydriren.

Diese Reduction einer Hilfte des Molekiils erwies sich aber beim
Versuch als nicht direct ausfiibrbar. Die beiden ungesittigten Ringe
des Nicotyrins verhalten sich nidmlich gegen die Hydrirung durchaus
shnlich. Bei Anwendung schwacher Reductionsmittel wird keiner an-
gegriffen, bei energischer Hydrirung aber stets beide gleichzeitig
reducirt,

Wir konnten aber durch folgenden Umweg zu einer wenigstens
theilweisen Losung des Problems gelangen. Bekanntlich werden die
Pyrrolderivate durch Jod in alkalischer Lisung substituirt, wihrend
diese Eigenschaft den Pyridinderivaten abgeht. Dieses verschiedene
Verhalten der beiden Korperklassen konnte ein Mittel bieten, das
Nicotyrin bloss im Pyrrolkern zu jodiren und dadurch diesen der
Hydrirung leichter zugiinglich zu machen, als den unverinderten Py-
ridinkern.

Diese Vermuthung waurde durch den Versuch bestétigt. Durch
Behandlung des Nicotyrins mit Jod und Natronlauge erhielten wir
ein prichtig krystallisirendes Jodderivat. Wihrend aber beim Pyrrol
alle vier an Kohlepstoff gebundenen Wasserstoffatome sofort durch
Jod, unter Bildung des sogenannten Jodols, ersetzt werden, wird beim
Nicotyrin, wenigstens unter den von uns innegehaltenen Versuchs-
bedingungen, nur ein Atom Jod aufgenommen. Nach verschiedenen
Beobachtungen, {iber welche wir spéter berichten werden, glauben

1) Diese Berichte 28, 1904.
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wir annehmen zu dirfen, dass die Jodirung in der p'-Stellung des

Pyrrolringes erfolgt, sodass dem erhaltenen Jodnicotyrin folgende
Formel zuzuschreiben wiire:
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Dieser Korper erwies sich nun als viel leichter reducirbar, als
das Nicotyrin. Behandelt man ihn mit Zink und Salzsiure, so wird
nicht nur das Jod durch Wasserstoff ersetzt, sondern auch Wasser-
stoff zum Pyrrolkern addirt, und es entsteht eine zweisdurige,
bitertiire Base, die mit Nicotin die grdsste Aehnlichkeit zeigt. Sie
ist mit demselben aber nicht identisch, sondern enthilt zwei Wasser-
stoffatome weniger, indem ihre Zusammensetzung der Formel C;oH3N2
entspricht. Die Reduction mittels Zink und Salzsiure bewirkt also
nicht die vollstindige Hydrirung des Pyrrols zum Pyrrolidin, sondern
bleibt bei der Bildung des intermediéiren Pyrrolins stehen und man
‘bekommt nur ein Dihydronicotyrin, welches wahrscheinlich fol-
gende Constitution besitzt:

CH.CH:
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Wir werden nun versuchen, das Nicotin entweder durch weitere
Reduction dieser Base oder durch Einfiihren zweier Halogenatome in
das Nicotyrin und darauf folgende Hydrirung zu erhalten.

Im Folgenden geben wir eine kurze Beschreibung der erwihnten
Verbindungen.

Jodnicotyrin.

1 Theil Nicotyrin (durch Oxydation von Nicotin mittels Silber-
oxyd nach der Vorschrift von Blau?) dargestellt) wird mit einer
Losung von 4 Theilen Jod in verdinnter Natronlauge geschiittelt
und zu der bald entstehenden klaren Losung Essigsiure langsam
:zugegeben, bis sich ein dicker rother Niederschlag, wahrschein-
lich ein Perjodid, gebildet hat. Man macht dann das Gemisch
-durch Zusatz von Natronlange wieder alkalisch. Der rothe Nieder-
schlag 16st sich wieder auf, und kurz darauf beginnt das Jodnicotyrin
sich in Form kleiner, farbloser Nadeln auszuscheiden. Dieselben
werden abfiltrirt und aus heissem Wasser oder verdiinntem Alkohol

1) Diese Berichte 27, 2537.
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umkrystallisirt. Man kann die Verbindung auch vollstindig rein er-
halten, indem man sie miit Wasserdimpfen destillirt. Die Analyse
ergab:
CioHgJNe. Ber. C 42.33, H 3.17, J 44.62.
Gef. » 42.13, » 3.31, » 44.77.

Das Jodnicotyrin bildet lange, abgeplattete, blendend weisse
Nadeln, die bei 110% schmelzen. Es 16st sich in heissem Wasser
ziemlich leicht, in kaltem sehr wenig, und verfliichtigt sich langsam
mit den Wasserdimpfen. In Chloroform ist es ausserordentlich leicht,
in Alkohol, Benzol und Aether leicht, in Ligroin kaum 18slich. Ver-
diinnte Mineralsiuren nehmen e¢s mit gelber Farbe auf. Seine alko-
holische Ldsung firbt nach Zusatz von Salzsiure einen eingetanchten
Fichtenspahn griin. Es hat, wie das Nicotyrin selbst, den Charakter
einer einsdurigen, tertidren Base.

Das Pikrat krystallisirt aus heissem Wasser in gelben, zu
Biischeln vereinigten Nadeln vom Schmp. 124°.

Das Platinsalz wird aus kochendem Wasser in kleinen, hell-
gelben Nadeln erhalten; es schmilzt bei 1719 unter Zersetzung.

Das Quecksilbersalz scheidet sich durch Zusatz von Queck-
silberchlorid zur Lisung des Chlorhydrats als ein volumindser, hell-
gelber Niederschlag aus, welcher aas kleinen, farnkrantihnlich an-
geordneten Nadeln besteht. Schmp. 1559

Das Monojodmethylat entsteht beim Behandeln der Base mit
tiberschiissigem Methyljodid bel Wasserbadtemperatur. Durch Um-
krystallisiren aus Methylalkohol erhilt man es in langen, hellgelben
Nadeln, die bei 196—1979 schmelzen. Durch Zusatz von Silbernitrat
zur wissrigen Losang dieses Salzes wird pur ein Atom Jod als.
Jodsilber eliminirt.

CioHgJNa.CH3J. Ber. J 29.76. Gef. J 29.89.

Reducirt man das Jodnicotyrin mit Zinkstaub und Natronlauge,.
50 wird pur das Jod durch Wasserstoff ersetzt, und es wird Nicotyrin.
regenerirt. Behandelt man es aber mit granulirtem Zink und ver-
diinnter Salzsdure kurze Zeit auf dem Wasserbade, so verwandelt es
sich quantitativ, wie schon oben angegeben, in

Dihydronicotyrin (N-Methyl-a8-pyridylpyrrolin).
Dasselbe wird aus der salzsauren Lésung durch Zusatz von viel
concentrirter Kalilange und Extrahiren mit Aether gewonnen. Nach
Abdestilliren des Aethers bleibt eine farblose Fliissigkeit zuriick, die-
vom ersten bis zum letzten Tropfen constant bei 2489 (corr.), d. h.
49 hoher als Nicotin, ibergeht.

CioHy2No. Ber. C 75.00, H 7.50, N 17.50.
Gef. » 7500, » 725, » 17.58.
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In allen seinen Eigenschaften zeigt das Dihydronicotyrin eine
grosse Aehnlichkeit mit dem Nicotin, wihrend es dagegen vom Nico-
tyrin stark abweicht. Sein Geruch gleicht dem des Nicotins. Es
18st sich leicht und ohne Fluorescenz in Wasser, Alkohol und Aether
und besitzt eine stark alkalische Reaction. Es firbt den Fichtenspahn
nicht. Seine Losungen in kalten Mineralsiuren sind farblos, werden
aber durch Eindampfen an der Luft roth. In Gegenwart iberschis-
siger Schwefelsiure entfirbt es Kaliumpermanganat augenblicklich,
ein Beweis, dass es ausserhalb des Pyridinringes noch eine doppelte
Bindung enthalt.

Aus der Zusammensetzung seiner Salze geht hervor, dass das
Dihydronicotyrin eine zweisdurige Base ist.

Das Platinsalz bildet einen ziegelrothen Niederschlag, welcher
unter dem Mikroskop als aus kleinen Kugeln bestehend erscheint.
Es fingt bei ungefihr 210° an sich zu schwirzen, 1ist aber bei 300°
noch nicht geschmolzen. Es enthilt kein Krystallwasser.

CioH1aNa. 2HCI. PtCl;. Ber. Pt 34.12. Gef. Pt 34.18.

Das Pikrat krystallisirt aus Wasser in kleinen, gelben, stern-
formig gruppirten Nadeln vom Schmp. 1569,

Beim Kochen der Base mit iiberschiissigem Jodmethyl auf dem
Wasserbade entsteht ein Dijodmethylat, CioHi2N2(CH3Jd);. Das-
gelbe bildet eine syrupGse Masse, die wir auf keine Weise zur Kry-
stallisation zu bringen vermochten. Wir fithrten es deshalb durch
Schiitteln mit Chlorsilber in das entsprechende, ebenfalls amorphe
Dichlormethylat, und dasselbe in das Platinsalz diber. Letzteres ist
ein aus kleinen Kugeln bestehender, ziegelrother, wasserfreier Korper,
der sich bei etwa 2200 zu schwirzen beginnt und bei 24Q-—2420
unter Zersetzung schmilzt.

CioHi1g Na(CH3Cl3.PtCl,. Ber. C 24.13, H 3.02, Pt 32.57.
Gef. » 24.88, » 3.21, » 32.28.

Nach allen diesen Eigenschaften steht das Dihydronicotyrin in
denselben Beziehungen zum Nicotyrin eiuerseits und zum Nieotin
andererseits wie das Pyrrolin zum Pyrrol und zum Pyrrolidin. Es
darf unter Anderem hervorgehoben werden, dass im Betreff der Siede-
punkte eine bemerkenswerthe Analogie in den beiden Reihen zu be-
obachten ist:

Pyrrol . . . 131° Nicotyrin . . . 280—281°
Pyrrolin . . 91° Dihydrenicotyrin. 248"
Pyrrolidin . . 88° Nicotin . . . . 244’

Versuche, das Dihydronicotyrin direct aus Nicotin zu gewinnen,
haben bisher zu keinem befriedigenden Resultat gefiihrt.

Es sei noch bemerkt, dass das Dihydronicotyrin verschieden ist
von einer Base derselben Zusammensetzung, dem Dehydronicotin,
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welches Pinner und Wolffensteinl) durch Destillation des Nicotols
-oder Pseudonicotinoxyds erhalten haben. Nach den Angaben der ge-
nannten Autoren soll ndmlich das Dehydronicotin zwischen 265 und
2759 sieden, in Wasser recht schwer Igslich sein und ein pikrinsaures
‘Salz liefern, welches bei 208% schmilzt.

Genf, Universititslaboratorium.

343. G. Barth und C. J. Lintner:
Zur Kenntniss der Lupulinsiure (3-Hopfenbittersiure).
(Eingegangen am 3. August.)
(Vorliufige Mittheilung.)

Der Bitterstoff des Hopfens, der zum Bierbrauen verwendeten
reifen Fruchtstinde der weiblichen Bliithen von Humulus Lupulus L.,
besteht aus einer Harzmasse, aus welcher bisher zwei krystallisirende
bittere Substanzen von schwach saurem Charakter isolirt werden
konnten. Hayduck?), welcher das Hopfenharz niher untersuchte,
konnte dasselbe in drei leicht unterscheidbare Harze, zwei bittere
und ein geschmackloses Harz zerlegen. Die ersteren bezeichnete er
als «- und j3-Harz, das letstere als y-Harz. Sowohl aus dem u«- als
auch aus dem f-Harz scheiden sich unter giinstigen Bedingungen
Krystalle ab, welche offenbar zu den Harzen in Beziehnug stehen
derart, dass, wie Hayduck annimmt, die Harze aus den krystalli-
sirenden Substanzen, eben den erwihnten bitteren Stoffen von saurem
Charalkser, entstanden sind, wihrend das geschmacklose Harz mdg-
licherweise dem Hopfendl seine Entstehung verdankt. Die krystalli-
strenden Substanzen hat man als Hopfenbittersiuren bezeichnet
und nach ihrem Vorkommen in den Hayduck’schen Harzen als a-
und $-Hopfenbittersiure unterschieden. Bereits vor 30 Jahren hat
Lermer?) aus dem Hopfen eine krystallisirende, bitter schmeckende
Sidure gewonnen und in Form einer Kupferverbindung analysirt. Viel
spéiter hat ferner H. Bungener*) aus dem Lupulin oder Hopfenmehl,
dem driisigen Secret des Hopfens, in welchem die Hauptmenge des
Harzes enthalten ist, ebenfalls eine Bittersiure dargestellt und als
Lupulinsiure bezeichnet. Bungener’s Lupulinsdure findet sich
im $-Harz und ist daber als g-Hoptenbittersiure anzusprechen.
Beziiglich der Lermer’schen Siiure erschien es zweifelhaft, ob sie

1y Diese Berichte 25, 1431.

7) Wochenschr. f. Brauerei 1888, 937.

3) Dingler’s polyt. Journ. 169, 54.

4) Z. f. d. ges. Brauwesen 1884, 93. Bull. de la soc. chim. 45, 487.





