
Rechiluog zu bzitigen sind. L'ebrigens wird nucli bei der magtieti- 
schen Molekularrotation hier und da  eine iihnliche Unempfindlichkeit 
angetroffen. 

Zusamrnenfiissend wird man sich wohl dahiu aiissprechen niiisseu, 
dass Beozolderivate, deren Ringsystem sirh irii X-Zustaode befindet, 
sehr haufig grosse Werthe des molekularen Refractioiis-, norh riel- 
mehr aber des molekulnren Diepersioiis-Verm6~ens aufweisen. 

La- 
boratorium fiir allgemeitie Chemie. 

Technische Hochschule S t u t t g a r t ,  den 27. Februar 1901. 

100. Arne P i c t e t  und A. Rotschy :  Ueber neue Alkalo'ide 
des Tabsks. 

(Eingegangun am 9. Marz 1901.) 

Obgleich die chemische Zusammetiscltzung des Tabaks den 
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gebildet hat, ist dorh bis 
beute nur  eine einzige organische Base, das N i c o t i n ,  darin nuf- 
gefunden worden. Die Ta1:ikspflanze schieri sich in dieser Beziehung 
von den meisten anderen alkaloldfiilireuden I'flanzen zii unterscheiden, 
welch'e bekenntlich in der Regel meht ere, oft zahlreiche, verschiedene 
Hasen iiebeneiuander produciren. 

Gelegentlich der  Rereitung einer grosseren Meiige Nicotin scliien 
es iins nun interessant, zu ertorschen, ob diese Ausn~hnie  wirklich 
besteht, oder o b  irn Tabak ,  neben der altbekannten Hauptbase, noch 
andere, wegen ihrer kleitien Menge bis jetzt unbemerkt gebliebene 
Alkaloi'de rorbanden wiiren. 

Uneere Versuche haben diefie Friige in letzterem Sinne beitnt- 
wortet; sie fiihrten uns zu der Erkenntoiss, dass der Tabak  mehiere 
Nebenalkaloyde entbtilt. Von diesen Korperii ist es uns gelungen, 
d r e i  zu isoliren. 

Als Ausg:ingsmateriiil fiir die Gewiiinung des Nicotins bedienten 
wir uns der  c o i i c e n t r i r t e n  T a l ~ a k s l a u g e n  der Cigarretifabrik 
01 iiiorid ill Vevey. Dielielben werden durcb kurzes Auszieben der  
trockeiien H i t t e r  (nus Reutucky) mit lauwarmem Waeser iiud Con- 
centriren der Lijsiiitgen ini Vacuum auf 40" BaurnB hergestellt. 100 kg 
Tabek liefern anniiheind 11.4 kg eines solcben Extractes, welchea 
diirchschnittlich 10 pCt. Nicotin entbiilt. Letzterea lasst sich daraue 
durcb Zusatz von starker Natronlange und Destillation mit Wasser- 
dampfen leicht gewinnen. 

Zur AuffLidung von Nebenalkaloiden haben wir sowohl die so 
dwgestellte Rohbase als die nach dem Uebertreiben derselbea zuriick- 
bleibende alkalische Flfssigkeit untersucht. 
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Letztere, welche von der Vernrbeitung von 13 kg concentrirter 
Laugen herriihrte und tiber 100 L ausmachte. wurde mit gros9ert.n 
Mengen Aether wiederholt durchgeschiittelt, die basischen Restandtheile 
den iitherischen Liisuiigen durch verdiinnte Salzsiiure entzogen und durch 
Natron wieder in Freiheit geset.zt. Wir  bekamen so ein 6liges Pro- 
duct, welches bei der Destillation ron 240" bis wenig iiber 300" 
iibergitig. Dasselbe enthielt, neben anderen Basen, noch betrachtliche 
Mengcn Nicotin, welche der DampfJestillxtion entgnngen wareii. 
Urn es davon zu befreien, unterwarf man e3 einer nochmaligen Be- 
handlung mi[ \Vasserdaorpfen wid setrte die Operation solauge I i 1 i  t, 
Lis d;is iibergehende Wasser keine TriiLung mit Pikrinsiiure melir 
gab. Der  Riickstaud wurde alsdann mit Salzsaure nentralisirt, ' s tark 
eingeengt uud die Basen durch Zusatz Ton festem Kali wieder 
abgeschieden. Wir erhielten auf diese Weise ca. -10 g nicht Aiichtiger 
Kii! per. 

Dieses Product wurde unter gewohnlichem Drurk fractionirt ; 
nnch melrrmals wiederholter Operation ge1:ing es, zwei Fractionen 
sch:irf abzuscheiden. Die eine (ca. 15 g), bei 266-268O siedelid, 
blieb nach dem Erkalten fliiseig, wihrend die zweite, kleiiiere, zwischen 
300" und 310° iibergehend, ZUIU l'heil erstarrte. 

Die bei 26G-268' siedende Flissigkeit gab bei der Analyrje 
Zahleu, die zur Formel CIuHlnNg fiihrteu, uiid zeigte bei niihever 
Untrwuchung alle Ctiaralrtere eines eioheitlichen Kiirpers. Diew 
neue Ilase, die sich voin Nicotin durch den Miridergehtilt von zwei 
Wssserstoffatomen uiiteracheidet, habeii wir N i c o t  e i  II genannt. 

DRS feste Alkaloid, das  sich in der Fraction 300--310° abga- 
~chieden  hatte, wiirde von deu .anhaftenden oligen Beinrengungsn 
durch Waschen mit Aether befteit und nus verdiir~ntein Alkohol oder 
RU$ eineni Gemische von Cbloroforrn und Petrt&ither umkry- 
stallisirt. Es bildete feine, weisse Nadeln, die bei 147-148" glatt 
schmolzeii. Leider war die Menge der so gereinigten Substanz reclit 
gering; sie betrug nicht mehr als 0.4 g. Die eiiizige Analys!:, die 
wir damit ausfiihren konnten, gab ZiLillen, die ani bestrn f i r  die 
Forniel CloHsNs passen. Fiir diesen Kiirper liltben wir den Namen 
N i c o t e  1 I in gewiihlt. 

Der  Gehalt der Tabaklaugen an Nicotellin ist jedenfalls sehr 
klein, es wiirde jedoch zu irrigen Vorstallungen fiihren, wenil man 
denselben nach der voii uns ermittelten Aiisbeute berechnen wollte, 
weil der Aether, dessen wir uns zur Extraction bedienten, fiir dieses 
Alkaloi'd ein sehr ungeeignetes LBsung~mittel ist; wie es sich narn- 
lich spater heraiisstellte, ist das Nicotellin iu Aether fast uuliislich. 
Die in den Laugen enthaltene Menge ist also sicher grBsser, als 
obige Zabl sie erscheinen liisst. Fiir eiue kiinftige Darstellung wird 
Chloroform als Extractioiismittel dern Aether vorruziehen sein. 
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Nnchdeni die Untersucltung der bei der Durstellung dee Nicotine 
fibrig bleibencleo Riickstiinde X I I  den vorliegettdeti Resu1t:iten gcfiilirt 
lt:itte, wandten wit, uns dem Studium der  iibergegangenen Base zu. 

Eiri Vorversucli lehrte uns brild, dasa dieses Rnhnicotin nicht ganz 
eitiheitlidt war uod als Beintisclturtg eine s e c u n d i i r e  Rase enthielt. 
Wurde niimlich seine salzsaiire Liisung mit h’atriumnitrit rersetzt 
i r n t l  :ilsdann die Basen diirch K d i  wieder aligeschieden, so gaben 
di%.selben die L i e  b e r m  anri’sclte Reaction in sehr deutlicber Weise. 
Zitr Isdirung der vorltandenen secundiiren Rase, unterwarfen wir 
i i i ~ t i  eiri grijsseree Quantum (955 g)  Rohnicotin dersel l rn  Beh.irtdlung 
und suchten i n  derii wieder frei gemxhten  Rnseugeniisvh das Kebil- 
dete Xitrosaniin ron  deni iiitnngegiiffenen Nicotin durch 1)estillation 
unier vertnindertem Druck L I I  trerinett. Nachdeul d ; ~ s  Nico~in auf 
diese Weise bei einer 113” niclrt iibersteigrnderi Tcmperatur. (bei 
1 0  tnni L)r.uck) so vollatiittdig wie ntiiglich entl’ernt worden war ,  blieb 
ein gelher, syritpiiser Kiickstnnd in eiiter Menge von ca. 5g  int Destil- 
1irkoll)eii ziirlcli. 

LXeses Nitrosamin. welchea beirii Steheti nicht erstarrte , wiirde 
iticlit weiter zii reinigen gcsuclit, sondern sol‘ort, beliufs Wieder- 
gewinnling der zu Grutide liegenden R a w ,  in concentrirter Salzsiiure 
gplost t i r i d  mahrere Stunden darnit geliocht. Eh fand aber dirhei 
ziemlicli bedrutende I-larzbildung stntt , sodass die Ausbeiite an 
afiedergewonnener BaFe stiirk 1ier:tl~gedriickt wurde. Awserdern 
erwies sich diesellae bei itiherer I’rufung als noch nirotinhaltig. Wir 
stthen uns also genijtltigt, die kleine Mrnge Snbstanz noch eiiter 
weiteren Heinigung zu iinteIwerfeti. 

Dies gelang in sehr hefriedigcander R e i s e  mit I-liilfe der Benzoyl- 
vc~rbiiidung. Die Hettzoylirung nnch der Methode von S c h o  t t e  n -  
Bncirit:i 11 n erfolgte rnit der griisstett Leiclitigkeit iind lieferte pin 
iiliges, dickfliissiges Product, welches unter gewiihnlichem Druck 
destillirt wiirde. Nachdem bei 240-2500 einige Tropfen Sicrotin 
iibergegiingen waren, stieg das Thermometer rnsch in die Hiihe, und 
weit iilwr 350” destillirte, guiiz ohne Zersetziing, die benzoylirte 
Hare als ein dickfliissiges, liellgelbes Or1 iiber, welches beim Erkalten 
nicbt erstarrte. Dasselbe wurde alsdann durch Kochen mit concen- 
trirter Salzsaure wieder verseift, die secundiire Rase aus der alkalisch 
gemachten Liisung durch Wasserdampf abgetrieben und mit festem 
Kali  aligeschieden. Sie bildete eine farblose Fliissigkeit, die bei un- 
gefiihr 250”, also mehrere Grade iiber dem Siedepunkt des Nicotiiis, 
unzersetzt destillirte. Leider hatten sich die zur Reinigung vorge- 
nommenen Operationen nicht ohne bedeutenden Verliist vollzogen, SO- 

dase wir sue den 5 g urspriinglichen Nitrosamina nur 1 g der freien 
Rase zuriickerhielten. 
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Dieselbe zeigte in ihrrtm Verhdten die grSsste Aehnlichkeit mit 
derii Nicntin, sodass wir anfirrigs verrnutheten, das  N o r n i c n t i  n in 
den Hinden zu haben. Die Analgse lehrte aber, dass der K6rper 
Iiicht das niedere Homologe, sondern ein I s0  rn e r e s  des Nicotins, 
von der Formel C I O H ~ ~ N ~ ,  darstellte. Fiir dasselbe schlagcu wir 
den h’amen’ N i c o t i m i u  vor, welcher seinen Chnritkter als lrnidbase 
bervorheben soll. 

Aus  dem Vorstehendrn ergiebt sich, dass der Tabak  thatsiic~hlich, 
a i e  die rneisten alkaloi’dfiihrenden Pflmzen, eine gauze Reihe or- 
ganischer Rasen enthalt. Die vier nllnrnehr beksnnten Alkdoi’de 
scheinen chernisch nahe rerwandt zu sein. Sie sind alle eauerstoff- 
fIei, unzersetzt fliichtig und in Wasser liislich. Sie  besitzen alle im 
Molekijl 10 Atome Kohlenstoff’ und 2 Atome Stickstoff und unter- 
scheiden sich nur durch ihren GeLalt a11 Wasserstoff: 

Nicotin . . . . . C l o H l ~ N a  
Nicotimin . . . . ~ C I O H ~ , N ~  
Nicoteiu . . . . . CloHlnNs 
Nicotcllin . . . . CloHsNa. 

W a s  die Merige d r r  diei neu entdeckten Basen in den Tabaks- 
bliittern betrifft, sn ist sie im Vergleich zu der des Hanptalkaloides 
sehr  gcring; Zahleri 1xsen sicli aber  dnfiir ziir Zeit nicht aufstellen. 
Selbst fir die von uns untersucliteii T a b a k s l a u g e n  diirfte das  quan- 
tirntiv sehr unvollkornmen gebliebme Ergelmiss unserer Forschung die 
Mengenverhhltriisse noch niclit richtig darstellrn ; a n n  Iih e r n  d schatzen 
wir  sie folgendermaassen: 

I n  10 kg coricentrirter Tabakslaugen sind enthslten: 

Nicotin. . . . . ca. 1000 g 
h’icotein . . . . n 20 n 
h’icotimin . . . . * 5 )) 

n’icotellin . . . . )) 1 )) 

Dieee Zahlen aber auf das  Mengenverhiiltniss derselben Kiirper 
im T a b a k  zu iibertragen, ist, aim zwei Grfinden nicht moglich. 
Erstens weil beini unvollst8ndigen Ausziehen dee Tabake, welches die 
von iins untersuchten Laugen liefert, das Verhiiltniss zwischen der in 
Losung gegangeneu und irn BIatt zurackgebliebenen Substanz nicht 
bestinimt wordeii ist; zweitens weil wegeq ihrer offenbar verschiede- 
nen Liislichkeiten in Wasser die Alkalni’de sich in anderen Mengen- 
verhtiltnissen in den Laugen als irn Tabak vorfinden miissen. 

R i r  gebeu jetzt zur Beschreihung der von uns isolirten Alka- 
loi’de fiber. 
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Nicote i 'n ,  CloHlsNr. 
Das  Nicotei'n bildet eine farblose, wasserhelle Fliissigkeit, die bei 

266-267O (uncorr.) siedet; bei -790 in  einem Geniisch von fester 
Kohleusaure und Aether erstarrt es noch dicht, sondern wird nur  
ausserst dickfltssig. Am Lichte fiirbt es sich langsamer dunkel ale 
das Nicotin; eine Tor 8 Monaten destillirte und seitdem dem Lichte 
ausgasetzte Probe ha t  kaum rine Iiellgelbe Parbe angenommen, 
wiihrend Nicotiu in derselben Zrit in der Regel tief brauii wird. 

0.1839 g Sbst.: 0.5035 g COZ, 0.1250 g HzO. - 0.2001 g Sbst.: 32.2ccm N 
(19.5", 731.5 mm). 

CloHlsN?. Ber. C 75.00, 13 7.50, N 17.50. 
Gef. '> 74.67, 2 7.73, I) 17.67. 

Das Nicotei'n hesitzt eiuen yon dem des Nicotins sehr verscbiedeneii, 
zugleicb an Petersilie und an Pprrol  erinnernden, nicbt unangenehmen 
Gernch. Der  Geschmack seiner sehr verdunnten, wiissrigen LBsung 
ist brennend und intensiv bitter. 

Mit kaltem Wasser, sowie init den ublichen orgatiischeti Losungs- 
mitteln ist es in allen Verhiiltnissen mischbar. Die wassrige Losung 
reagirt stark alkaiisch; nach Zusatz uberschiissiger Schwefelsaure 
entfiirbt sie Kaliumpermsngauat aogenl)licklicb in der RBlte. 

Das s p e c i f i s c h e  G e w i c h t  des Nicotei'ns ist etwas griisser ale 
das des Nicotins, namlich D;:"' = 10778. 

Den B r e c h u n g s i n d s x  haben wir bei 14" gleich 1.56021 beob- 
:ichtet, woraus sicb die Molekularrefraction zu 48.01 berechnet. 

Das Nicotei'n ist, wie das h'icotin, l i n k s d r e h e n d ,  aber unge- 
fahr 4 Ma1 weniger stark d s  dieses. Im 1-cm-Rohr iind bei einer 
Tentperatur von 17" wiirde die Ablenkung gleich - 5.002" gefunden. 
Das specifische Drehurigsrer~iiogeu berechnet sich daraua zu 

[(LID = - 46.41O. 
Eiu interessanter Unterschied bestebt zwiscben den beiden Alka- 

loi'deii im optieclien Vexhalten ilirer Salze. Wiitirend die Salze des 
Nicotins brk;inntlicli in entgegengecetzter Richtung wie die freie Base, 
niirnlich tl:wh rechts, diehen, sind die Nicoteynsalze l i n  k s d r e h e n d  
wie die Base selbst. Eine mit Sdzsaure tieutralisirte rassr ige Losung 
des NicoteTus, welche in 10 ccm 0.6774 g des Dichlorbydrats enthielt, 
zeigte im 5 cm-Rohr bei 15" eine Drehung ron 0.280 nach links, also 

S;ilze d e s  Nicote i 'ns .  

[U]U = -8.27". 

Gleich, dem Nicotin ist das  Nicoteih eine zweisiiurige, bitertiare 
Base 

Dae D i c h l o r h y d r a t  bleibt beim Eindampfen der Losung der  
- Base in iiberschuseiger Salzsiiure als ein amorpher, gummiartiger 
K6rper  zuriick; es ist in  Wasser ausserst lijslich. 
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Das P l a t i n s a l z  scheidet sich als ein orangegelber, aus kleineri, 
durchsichtigen, compacten Prismen bestehender Niederschlag ab. AUS 
heisser, selir verdiinnter Salzsaure krystallisirt es in  derselben Form. 

Es enthiilt kein Krgstallwasser und ist bei 280" weder ge- 
scbmolzerr uoch zersetzt. 

0.2365 g Sbst.: 0.0818 g Pt. 
CloHlnN2.2HCI.PtC1,. Ber. Pt  34.20. Gef. Pt 34.54. 

In  der neutralen Liisung des Dichlorhydrats bewirkt K a l i u m -  
d i c h r o m a t  keine Fiillung. G o l d c h l o r i d  erzeugt sofort einen kry- 
st:illinischen, eigelben Niederschlag. Aus warinem Wasser scheidet 
siclr dieses G o l d s a l  z in kleinen, schlecht aupgebildeten, tafelfijrmigen 
Krystallen aus. Es fan@ hei ca. 1500 an, sich gran, dann violet zu 
farben, iind schmilzt bei 1860 unter vollstandiger Zersetzung. 

Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  giebt in der waswigen Losung der freien 
Rase eine roluminijse, weisse Fiillung. Au der Luft getrocknet, 
schmilzt dieses Salz bei ca. 115". 

Ein anderes Q u e c k s i l b e r s a l z  entsteht beim Versetzen der 
Lijsung des sal z s a u r e n  Nicotei'ns rnit Siiblimat. Es scheidet sich 
zunachst in kleinen, farblosen, durchsichtigen Tropfen aus, die a n  
den Wiinden des Reagensrohres haften bleiben uud im Lxufe ron 
1-2 Tagen z u  kleinen, weissen Kugeln erstarren. Schmp. gegen 
2 15n unter Zersetxung. 

Das P i k r a t  fiillt ebenfdls zuerst d ig  aus beim Zusammen- 
briugen aowobl der alkobolischen Losuiigeri der  Base und der Piki in- 
saure, als auch der wassrigen Lijsuogen des Chlorhydrats und der 
Pikrinsiiure. Im letzteren Pall rerwandelt es sich langsam binnen 
mehrereii Tagen in grosse, harte, hellgelbe Prismen, die den Schmp. 
165" zeigen. Beim Erwarmen init Wasser schmilzt das  feste Salz 
zuerst und liist sich dann ziemlich leicht; beim Erkalten scheidet es  
sich in durchsichtigen Prismen wieder aus, die denselben Schmp. 165O 
besitzen. 

Das freie Nicotei'n, mit etwae Methylalkohol verdiinnt: reagirt 
sclion iu der Kalte heftig mit Jodmethyl unter Bildung eines oligen, 
hellgelben D i j o d m e t h y l a t s .  Dasselbe ist in Wasser und Alkohol 
sehr leicht loslich. Aus seiner alkoholiscben Liisung wird es durch 
Aether wieder dig gefiillt, und konnte itberhnupt auf keine Weise 
zur Krystallisation gebracht werden. Durcb Satriunicarbona& wird 
es nicht verandert. 

Zur Analyse wurde es bei l l O o  bis zu constantem Gewicbt ge- 
trocknet. 

0.4939 g Sbst.: 0.5200 g AgJ. 
C l o H I ~ N ~ ( C H ~ J ) 2 .  Ber. 'J 57.14. Gef. J 56.90. 



C 0 x 1  s t i t u t i  o n d e s N i c o  t ei'n s. 
Behufs Oewinnuug eiiies Einblicks in die Constitution des 

Nicoteiiis, lag es  nahe zu versuchen, es durcli Anlagerung von zwei 
Wasserstoffatomen in Nicotiii iiberzufiihren. Alle unsere Versuche iu 
dieser Richtung, die wir allerdiiigs nur  mit sehr kleineri Mengen 
Substanz ausfuhren konnten ~ sind jedoch erfolglos geblieben. Diircb 
laiigerea Kochen mit, Zirin und Salxdiure bleibt d;rs Nicnkei'n unver- 
aiidert. Duwh Natriuui und absoluten Alknliol wird es zwnr mge-  
gviffen, aher, wahrsctieinlicli i n  Folge einer zti weit gehendrn Hy-  
diirung, in eine Base iibergefiihrt, die mit Wasserdimpfen nicht mehr 
fliichtig ist iind vorliiufig iiictit weiter untersucht wurde. 

Auch das Verfaliren, welches dem Eineii von tins') bei der 
Reduction dea Nicotyriris gutr Dienste geleistet Iiatte, niimlich die 
vorlierige Eiiifiihrung VOII IJnlogen in das Molekiil der zu reduciren- 
deli Base, versagte in) vorlirgrnden Fall. I n  gleiclier Weise wie das  
h'ieotyrin nnd das  L)ili3:droriicot~rin lasst sich zwar das Nicotei'n in 
kochender essigsarirer L&iiiig leiclit broniireri unter Bildung eines 
oligeri, rothgelhen, durch W:isser ausf&llbweri Productes. Als wir 
aber  diesen Kiirper, in Alkohol geltist. nijt Zinn und concentrirter 
Salzslnre mehrere Stunden kochten und die nuninehr entfiirbte, mit 
Natronlauge Gbersattigte Lijeung der 1)estillnt.ion rnit Wasserdiimpfeu 
unterwnrfen, ging nur eine niininiale Meiige einer Base iiber, die nach 
ihren Renctioneu weder Nicotin norh Nicotei'n seiri konnte. 

Trntz des Mirserfolges dieser Versuclie glnubeii wir dnch, dass 
Nicotei'ii iind Nicotiri cliemisch sehr iialie verwnndt sirid und eine 
iihnliche Cnnstitutioii brsitzeii. Diese Yeiniing stiitzen wir auf fol- 
gende Thahachen:  

I .  Wie wir gefunden haben, liefert das NicoteYn durcli- Ein- 
wirkung starker Salpetersaure glatt N i c o t i n s a u r e .  Die Oxydatioii 
erfolgte rascb bei Wasserbadteriiperatur; alsdann wurde die farb- 
lose Losung zur Trockne eiiiged:tmpft, der Riickst.nnd in Aminnniak 
gelBst und mit einer gessttigteii Kupferacetnt-L&mng versetzt. Es 
eutstand sofort der charaktrristische hellblaue Niederschlag des 
nicotinsauren Kupfers. Dasselbe entwickelte beim Erliitzen auf dem 
Platin\)lech den Geruch nach Pyridin. Mittels SchwefelwasserstotY 
zersetzt. lieferte es pine Saure, die durch ihren Sclimp. (218") nnd 
den ihres Nitrats (185") mit Nicotinsaure genau identificirt wurde. 
Das Nicotei'n rnthalt demnacb, wie das  Nicotin, einen in der $-Stellung 
substituirten Pyridinkern. 

2. Die sauren Liisungen des Kicotei'us fiirben sich beirn Ein- 
dampfen roth, wie die des Nicotius und rieler Pyrrolderivate. Sein 
Platinsalz, irii Reagensrobr erliitzt, zersetzt sich bei boher Temperntur 
-. . .- .- . . 

1) Diese Berichte 31, '2018 [189S]; 33. 2855 [1900]. 



unter Entwickelung weisser Dampfr, die einen eingetauchten, rnit Salz- 
saure befruchteten Fichtenspahn intensiv violetrorh fiirben. Beide 
Reactionen deuten auf  das  Vorhandensein eines Pyrrolkerns im Molekiil 
des Nicotei'ns. Dieser Kern muss unvollstandig hydiirt sein und eine 
doppelte Bindung enthalten, d a  das Sicotei'n Permaiigauat iii schwefel- 
saurer Liisuiig sofwt entfirbt. 

3. In seineni gaiizen Verhalten zeigt das Nicote'in die grdsste 
dehnlichkeit mit dem isomeren D i h y d r o n i c o t y r i n ,  welche der 
Eine von uns in Gexneinschaft mit P. C r k p i e u x ' )  bei der Reduction 
des Jodnicotyrins mitt el^ Zinn und Salzsaure erhaltexi hat. Beide 
Korper  sind dennoch nicht identisch; sie unterscheiden sich scharf 
von eiirander durcli ihren Siedepunkt, ihren Geruch und die Eigeo- 
tchaften ihrer Salze, besonders ihrer Pikrate. 

Auch init einer zweiten isomeren, gleichfalls vom Nicotin deri- 
virenden Base wiire es sehr wiinsche~iswerth, das  Nicotei'n genau 
vergleichen zu konnen, namlich rnit dem von P i n n e r  und W o l t f e n -  
B t e i n  2, diirch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Nicotin 
und darauffolgende Abspaltiing von Wasser erhaltenen D e h y  d ro-  
n i c o t i n .  Leider ist aus der sehr kurzen Besclireibung, welche die' 
genannten Herren von diesern Korper gebeii, den sie ausserdem 
nach ihrer eigenen Aussage nicht in vollig reiiiem Zustande erhalten 
haben, ein Schluss iiber die Identitat oder Verschiedenheit desselben 
rnit Nicotei'n schwer zu zieheri. Die Siedepoiikte der beiden Ver- 
bindungen fallen zwar ungefahr zusnmiiien - Nicotei'n 266-267O, 
Dehydrouicotin 265-2750 - aber Letzteres w i d  ale eine in Wasser 
r e c h t  s c h  w e r  ldsliche Fliissigkeit beschrieben, die ein bei 2080 
schmelcendes Pikrat liefert, wahrend Nicotei'ii in Wasser in allen 
Verhaltnissen sich lost und sein pikrinsaures Salz den glatfen 
Schmp. 165O besitzt. Nach diesen Angaben glauben wir bis auf 
Weiteres die beideii Kdrper ale rerscliieden ansehen zu miissen. 

Diese Betrachtungen scheinen uns die Annahme zu rechtfertigen, 
dass das Nicotei'n dieselbe Combination des Pyridinkerns rnit einem 
hydrirten Pyrrolkerne enthiilt wie das Nicotin, und duss es sich von 
dernselben in gleicher Weise unterscheidet wie das Dihydrouicotyrin 
iind aabrscheinlich auch das Dehydronicotin, d. 11. durch den Minder- 
gehalt zweier Wasserstoffatome im Pyrrolkerii und deren Ersatz 
durch eine doppelte Bindung. 

Diese Wegnahme von 2 Atomen Wasserstoff aus dem Molekiil 
des Nicotins (E'ormel I) kann theoretisch nnr zu drei mijglichen 
Formeln (11, 111 und IV) fiihren. 

I) Diese Berichte 31, 2020 [1898]. 
L, Diesc Berichte 25, 1430 [18921; 48, 456 L18991. 



Forrnel I1 ist von P i c t e t  und C r k p i e a x  fur das Dihydro- 
nicotyrin bereits aufgestellt worden; sie kommt iibrigens, da  sie kein 
asymmetrisches Kohlenstoffatom entblilt, Mr M optisch-active Nicoteih 
nicht i n  Betracht. 

Formel 111 ist von Y i n n e r  rind W o l f f e n s t e i n  fur das Dehydro- 
nicotin aus seiner Rildungsweisr abgeleitet worden. Sollte die ver- 
muthete Nichtidentitat des Dehydronicotins rnit Nicotei'n Rich bestiiti- 
gen, so wurde fiir Lctzteres nur Formel I V  iibrig bleiben. 

CH- CH, CHz-CHz .. . 
I. !('-!.CH CH2 IT. l'x~l.C CH2 , \/- , './ I, N.CH% L, ~ . C H I  

Nicotin Dihydronicotjrin 
N N 

CHa- ('H CH=CH 

--./ 111. n . C H  CH 
<I 'N%f 13 \/ N.CHj 
N N 

Dehpdronicotin Nicotein 

P h y s i o l o g i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  d e s  Nicote i 'ns .  
Von den drei neiien T~baksalkaloi'den stand allein das Nicotein 

in geiiiigender Menge zur Verfiignng, um anf seine physiologische 
Wirkung gepriift werden zu konneri. Diese Untersuchung hat  Hr. 
Dr. V e y r  a s s a t  i m  hiesigen Laboratoriem fiir allgemeine Therapie 
begonnen und wird daruber an anderem Orte berichten. Von den 
bereits gewonnenen Itesultaten sei hier nur angefiihrt, dass das  
Nicotein im Allgemeioen im thierischen Organismus dieeelben Er- 
scheinuogen hervorruft wie das  Nicotin, dass aber seine toxische 
Wirkung eine noch giossere zu sein scheint. So gingen 2 Friirrche 
von 23 g Gewicht nach subcutaner Injection von 1 mg Nicotei'n (in 
Form einer I-procentigen, niit Salzriiure neutralisirten wiissrigea 
Liisung) zu GI unde, wahrend drei andere Frijsche desselben Gewichtes 
die gleiche Dosis Nicotin ertrugtn. 

N i c o  t e 11 i n  , He Np. 
Durch Umkrystallisireu aus warmem, verdiinntem Alkohol oder 

aus kochendem Wasser, durch langsameii Zusatz ron  Petroliither 
zu seiner Losung in Chloroform wird dtls Nicotellin in Gestalt 
kleiner, blendend weiwer, prismatischer Nadeln erhalten. Es schmilzt 
bei 147-148O zo einer farblosen Pliissigkeit und siedet ohiie Zer- 
setzung wenige Grade iiber 3000. 

0.1001 g Sbst.: 0.2540 g CO2, 0.0452 g HaO. - 0.0995 g Sbst.: 15.4 ccm 
N (13", 738 mm). 
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C I O H ~ N ~ .  Ber. C 76.92, H 5.13, N 17.95. 
Gef. n 77.38, n 5.02, )) 17.65. 

Eine Molekulargewichtsbestimmnng konnten wir wegen Mangel 
an Material nicht auafihren. D e r  Siedepunkt spricht aber wohl dafiir, 
dass dem Kiirper die durch oben aufgestellte Formel ausgedriickte 
lblolekulargriisse zukommt. 

Das Nicotellin ist iii kaltem Wasser wenig, in kochendem aber 
hetrachtlich liislich. In Chloroform liist es sich ausserst leicht, in 
Alkobol und Benzol leicht, in Aether und Petrolither sehr schwer. 
Es besitzt einen nicht sebr ausgesprochenen, etwas brennendea, aber  
nicht bitteren Geschmack. 

In1 Gegensatz zu den anderen TabaksalkaloYden, zeigt es in wiiss- 
riger Liisung gegen Lakmus eine neutrale Reaction. Es verfliichtigt 
sich nrit den Wasserdiimpfen nicht, giebt in alkoholischer Liisung 
keine Fichtenspahnreaction und wird beim Eindampfen an der Luft 
bei Gegenwart von Mineraleauren nicht roth. Seine Liisung in iiber- 
schijssiger Schwefelslure entfiirbt Kaliumpermmganat in der Kiilte nicht  

Das Nicotellin liist sicb sehr leicbt in v e r d b n t e r  Salxsiiure; 
durch Eindampfen bleibt das C h l o  r h y d r  a t  nls ein weisser, krystal- 
linischer Kiirper zuriick, der in kaltem Wasser leicht, in Alkohol 
weniger, in Aether nicht liislich ist. Aus der alkoholischen Liisung 
wird es durch Aether in Form feiner, verfilzter Nadeln gefallt. Aus 
seiner wassrigen Liisung wurden folgende Salze als schwer liisliche 
Niederscbliige erhalten. 

Hellgelbe, fast weisse Fallung. Scheidet. sich lang- 
%am aus warmer, sehr verdiinnter Salzsaure in kleinen, durchsichtigen, 
abgerundeten Krystallen aus , welcbe bei 290° weder geschmolzen 
noch zersetzt sind. 

Hellgelber, kaum krystallinischer, flockiger Nieder- 
schlag. Sintert bei ca. 170° zueammen und zersetzt sich dann, ohne 
einen bestimmten Schmelzpunkt zii zeigen. 

Q o e c k s i l b e r s a l z .  Weisser Niederschlag. Krystallisirt aus 
heissem Wasser in eigenthiimlichen, pinselfiirmigen Aggregaten langer 
Nadeln. Schmilzt glatt bei 200-201'). 

PI a t  i n s  a1 z. 

G o 1  d s a lz .  

P i  k r a t .  
B i c h r o m a t .  Goldgelbe Fallung. Lost sich in kochendem 

Waeser und krystallisirt daraus in feinen, um einen Pnnkt  gruppirten 
Nadelu. 1st bei 250'' noch nicht gescbmolten. Das Nicotellin ist 
das einzige Titbaksalkaloi'd, welches ein schwer liisliches Bichromat 
liefert. 

Manclie Reactiorien des Nicotellins scheinen darauf hinzudeuten, 
dass es eine von dem Nicotin und Nicotei'n abweichende Constitution 

Gelbe, kaum krystallinieche Plocken. 
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besitzt. Sein Verhalten gegen Permanganat rind gepen Mineralsiiriren 
zeigt, dass es  trotz seiries niedrigen Wasserstoffgehaltes keirie Aethylen- 
bindungen iind wahrscheinlich auch keinen Pyrrolkern enthiilt. Eher  
konnte man geneigt sein, es nach seinen Eigenscbaften den B i p y i i -  
d y l e n  an die Seite zu stellen, dereii ernpirische Zusarnrnensetzurig 
es auch besitzt. Es scheint aber, so weit ein Vergleicb nach 
den Literaturangaben riioglich ist, rnit keinem der bisher be- 
kannten Isonieren dieser KBrpergrupne identisch zu sein. Auctr giebt 
es mit Eisencblorid, Ferrosulfat ode1 gelbeiri Blutlaugensalz keine d e r  
Farbungen, die fiir eiuige Bipj-ridyle cli.ir.iliteristisch sind. 

K i c o t i m i n ,  CiuHlrN2. 

Das Nicotimiii stellt eine farblose Fliissigkeit dar ,  die zwischen 
350' und 255O (uncorr.), also rnehrere Grade hiiher als Nicotin, un- 
zersetzt siedet. Der  Siedepunkt konrite, der kleinen Menge wegen, 
nicht genauer bestimmt werden. 

CO2, 0.1294 g HzO. - 0.2131 g Sbst.: 34.2 ccm N (140, 734.5 mm). 
0.1824 g S h t . :  0.4968 g Con, 0.1457 g HIO. - 0.1686 a Sbst.: 0.45;3 g 

C L ~ H ~ ~ N ? .  Ber. C 74.08, H 8.G1, N 17.28. 
Gef. D 74.36, 73.97, n 8.80, 8.53, )) 17.34. 

Das Nicotimin ist rnit kaltem Wasser, sowie de-n iiblichen orgaiii- 
schen Liisungsmitteln in allen Verhaltnissen niischbar und mit Wasser- 
diirnpfen leicht fliichtig. Sein Geruch ist von deni des Nicotine und 
des Nicoteins deutlich zu unterecheiden; er ist scharfer und wider- 
licber. Die wiiesrige Losung der Base reagirt stark alkaliech. 

Reim Eindampfen wird die Liisung des Nicotimins in Salzsaure 
nicht roth ; sie hinterlaskt einen weissen, krystalliniscben, beim Er- 
kalten an der Liift bald zerfliessenden Riickstand. Dieses C b l o r -  
h y d r a t  erscheint linter dem Mikroskop als ans kleinen, wohlausgebil- 
deten, durcbsichtigen Prisnien bestehend, die rneist paarweise zu kleinen 
Kreuzen vereinigt sind. 

Die wsssrige Losung des Cblorliydrats giebt sofort mit Platin-, 
Gold- und Quecksilber-Chlorid feste, krystallinische Niederechlage. &fit 
Kaliurribicbrornat entsteht keine, rnit PikrinsKure eine olige, laugsam 
erstarrende Fallung. 

Das P l a t i n s a l z  ist hellgelb und besteht ails sehr kleinen, 
durchsiclitigen, abgerundeten Krystallchen. EJ fangt bei 270° all, sich 
grau zu farben, schrnilzt aber bei 2900 noch nicbt. 

Das G o l d s a l z  bildet kleine, hellgelbe Blfittchen, die unter 
kochendem Wasser schrnelzen. Fiir sich erhitzt, schrnilzt ee erst bei 
182-185O unter Zersetzung. 



707 

Das Q u e c k s i l  b e r s a l z  krystallisirt aus heissem Wasser in 
Biischeln feiner, weisser Nadeln. Es zersetzt sich unter Aufschiiumeii 
bei 1909 

Das P i k r a t  erstarrt langsam zu gelben, dicken Prismen, die bei 
163O schmelzen. 

Es ist bereits weiter oben auf das Verhalten des Nicotimins gegen 
salpetrige Siiure und Benzoylchlorid hingewiesen worden. Mit heiden 
KBrpern geht es Verbindungen ein, die zwar vorlfiufig nicht analyairt 
worden sind, deren Entstehung aber geniigt, um den Charakter des 
Nicotimins als secundfire Base festzustellen. Das N i t r o s o n i c o t -  
i m i n  bildet ein hellgelbee Oel, das die Liebermann’sche  Reaction 
in istensiver Weise debt. Das Benzoy ln ico t imin  wird ebenfalls 
als Glige, bei - 100 nicht erstarrende und bei hoher Temperatur un- 
zersetzt destillirende Fliissigkeit erhalten; in kaltem Wasser ist es 
schwer loslich. Beide Derivate besitzen noch basische Eigenschaften; 
sie IBsen sich leicht in verdiinnter Salzsiiure, und die Benzoylverbin- 
dung liefert ein oliges Pikrat. 

Aus den basischeu Eigenschaften dieser Derivate ist zu schliessen, 
dass das Nicotimin eine zweisiiurige Rase ist, die neben einer Imido- 
Gruppe n0c.h ein tertitir gebundenes Stickstoffatom enthtilt. 

Vor einigen Jahren hat Pinner’)  durch Einwirkung von Benzoyl- 
chlorid oder von Essigsliureanhydrid auf Nicotin und darauf folgende 
Zersetzung des Productes mittels Salzsaure eine isomere Base erhalten, 
die er Me tan ico t in  nannte. Dieselbe unterschied sich unter An- 
derem vom Nicotin dadurcb, dass sie den Charakter einer eecundliren 
Base gewonnen hatte, waa P i n n e r  in sehr sinnreicher Weise d u d  
eine Sprengung des Pyrrolidinringes erkliirte : 

I CH . CH2 .. . CHI. CHa 

Es war von vornherein nicht auegeschlossen, dass eine solche 
Umgestaltung des Nicotinmolekiils sich auch im Tabak, reap. bei der 
Verarbeitung der Laugen vollziehen kbnnte. Ale wir also dae Vor- 
handensein einer secundiiren Base im Rohnicotin beobachtet hatten, 
dachten wir sofort an eine m6gliche Identittit derselben mit Meta- 
nicotin. Ein Vergleich der Eigenschaften der beiden Baeen setzt aher 
ausser allen Zweifel, wie aus folgender Zusammenstellung ersichtlich 
ist, dass Nicotimin nnd Metanicotin zwei verschiedene K6rper sind: 

*) Diese Berichte 27, 1053 [1894]. 

Bericbtr d. D. cbern. Gesellschaft. Jahrg. XXXlV. 46 
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- .- 
I 

Metanicot in  Nicotim i n  

Freie Base . . Sdp.275-2780. Mit Wasser- , Sdp. 250-2550. Yerfliicb- 
ti@ sich leicht mit Wasser- 

fliicbtig. ! dampfen. 
dampfen sebr schwer 

. . -  ~~ - .__ .____ 
I Platinsalz . . . Gelbrothe Priemen. j Hellpelbe Ihystalle. Bei 

Schmilzt unter Zersetzung 2900 noch nicht ge- 
schmolzen. ! ' 1 bei ca. 255O. 

Goldsalz . . . .  . 
- ~ _. - 

Scheidet eich zungchst d i g  FAllt so fort inForni kleincr 
a m ;  erstarrt zu breiten, Blhttchen ails. 
flachen, bei 160° ohne Zer- , Schmp. 1F2 - 185O unter 

setzung schmelzenden I Zersetzung. 
Prismen. I 

I - - - _ _ _ _ _  . . - _ _ _  - - ._ - 
Pikrat . . . . . I Lange, fadonartige Nadeln, Dicke Prismen. 

Schmp. 1149 Schmp. 163O 

G e n  f ,  chemisch-pharmaceutieches Universitatslaboratorium. 

110. F. W. Semmler: Ueber Waaer-, Halogenweseerstoff-. 
Ammoniak- u. 8. w. -Abepaltung in der Terpenreihe. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. F. W. Semmler . )  

Lassen wir auf einen ein- oder mehrwertbigen Alkohol (Terpi- 
neol, Terpin) Siiuren einwirken, oder spalten wir e. B. aus einem 
Halogenadditionsprodncte der  Terpene (Pinenmonochlorhydrat) Ha- 
logenwasserstoff ab, oder nehmen wir aus einer Base der  Terpenreihe 
(z. B. Dihydrocarvylamin) die Elemente des Ammoniaks weg, AO 

kBnnen alle diese Abspaltungen erfolgen , indem entweder eine dop- 
pelte Bindung gescbaffen wird oder ein neuer Ring entstebt. Arbeiten 
wir, wie z. B. bei der Wasserabspaltung au8 den Alkoholen, mit 
Stiuren , so werden die Verhtiltnisse sehr complicirt, d a  Verechie- 
bungen der doppelten Bindnngen resp. Aufsprengang der pr imlr  eut- 
standenen Ringe statthaben kBnnen. Einfacher liegen die Verhiiltnisse, 
wenn wir von Halogenverbindungen resp. Aminen susgehen; d a  wir 
in diesem Fal le  gewiihnlich in neutraler oder alkalischet Lijsung 
arbeiten , so sind Verechiebungen der doppelten Bindungen ausge- 
echlossen , und Sprengung des eventuell primiir entstandenen Ringes 
kann nur  stattfinden, wenn wir wiihrend der Reaction bei boher 
Twnperntur srbeiten. 


