Rechnung zu bringen sind. Uebrigens wird auch bei der magneti-
schen Molekularrotation hier und da eine d@bnliche Unempfindlichkeit
angetroffen.

Zusammenfassend wird maun sich wohl dahin aussprechen miissen,
dass Benzolderivate, deren Ringsystem sich im X-Zustande befindet,
sehr hiufig grosse Werthe des molekularen Refractious-, noch viel-
mehr aber des molekularen Dispersions-Vermogens aufweisen.

Technische Hochschule Stuttgart, den 27. Februar 1901. La-
boratorium fir allgemeine Chemie.

109. Amé Pictet und A. Rotschy: Ueber neue Alkaloide
des Tabaks,
(Eingegangen am 9. Mérz 1901.)

Obgleich die chemische Zusammensetzung des Tabaks den
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gebildet hat, ist doch bis
heute nur eine einzige organische Base, das Nicotin, darin aaf-
gefunden worden. Die Tabakspflanze schien sich in dieser Beziebung
von den meisten anderen alkaloidfiihrenden Pflanzen zu unterscheiden,
welche bekanntlich in der Regel mehiere, oft zahlreiche, verschiedene
Basen nebeneinander produciren.

Gelegentlich der Bereitung einer grossereu Menge Nicotin schien
es uns nun interessant, zu erforschen, ob diese Ausnahme wirklich
besteht, oder ob im Tabak, neben der altbekannten Hauptbase, noch
andere, wegen ihrer kleinen Menge bis jetzt unbemerkt gebliebene
Alkaloide vorbanden wiéren.

Unsere Versuche haben diese Frage in letzterem Sinne beunt-
wortet; sie fiihrten uns zu der Erkenntniss, dass der Tabak mehrere
Nebenalkaloide enthilt. Von diesen Korpern ist es uns gelungen,
drei zu isoliren.

Als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung des Nicotins bedienten
wir uns der concentrirten Tabakslaugen der Cigarrenfabrik
Ormond in Vevey. Dieselben werden durch kurzes Ausziehen der
trockenen Blitter (aus Kentucky) mit lauwarmem Wasser nnd Con-
centriren der Lisungen im Vacuum auf 40Y Baumé hergestellt. 100 kg
Tabak liefern anniibeind 11.4 kg eines solchen Extractes, welches
durchschnittlich 10 pCt. Nicotin enthiilt. Letzteres lisst sich daraus
durch Zusatz von starker Natronlauge und Destillation mit Wasser-
didmpfen leicht gewinnen.

Zur Avuffindung von Nebenalkaloiden haben wir sowohl die so
dargestellte Rohbase als die nach dem Uebertreiben derselben zuriick-
bleibende alkalische Fliissigkeit untersucht.
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Letztere, welche von der Verarbeitung von 13 kg concentrirter
Laugen herriihrte und iiber 100 L ausmachte, wurde mit gréssercn
Mengen Aether wiederbolt darchgeschiittelt, die basischen Bestandtheile
den dtherischen Ldsungen durch verdiinnte Salzsdure entzogen und durch
Natron wieder in Freiheit gesetzt. Wir bekamen so ein dliges Pro-
duct, welches Dbei der Destillation von 240° bis wenig Gber 300°
iiberging. Dasselbe enthielt, neben anderen Basen, noch betrichtliche
Mengcn Nicotiu, welche der Dampfdestillation entgangen waren,
Um es davon zu Dbefreien, unterwarf man es einer nochmaligen Be-
handlung mit Wusserdimpfen und setzte die Operation solange furt,
Lis das idbergehende Wasser keine Triibung mit Pikrinsiure mehr
gab. Der Riickstand wurde alsdann mit Salzsiiure neutralisirt, ‘stark
eingeengt und die Basen durch Zusatz von festem Kali wieder
abgeschieden. Wir erhielten auf diese Weise ca. 40 g nicht fliichtiger
Korper.

Dieses Product wurde unter gewdbnlichem Druck fractionirt;
nach mehrmals wiederholter Operation gelang es, zwei Fractionen
scharf abzuscheiden. Die eine (ca. 15 g), bei 266—268° siedend,
blieb nach dem Erkalten fliissig, wihrend die zweite, kleinere, zwischen
300° und 31Q° iibergehend, zam Theil erstarrte.

Die Lei 266—268' siedende Fliissigkeit gab bei der Analyse
Zahlen, die zur Formel C,zHy2N; fiihrten, und zeigte bei niherer
Untersuchung alle Charaktere eines einheitlichen Kaérpers. Diese
neue Base, die sich vom Nicotin durch den Mindergehalt von zwei
Wasserstoffatomen unterscheidet, haben wir Nicotein genannt.

Das feste Alkaloid, das sich in der Fraction 300—310° abge-
schieden hatte, wurde von den .anhaftenden &ligen Beimengungen
durch Waschen mit Aether befreit und aus verdiiuntem Alkohol oder
aus einem Gemische von Chloroform und Petrolither umkry-
stallisirt. Es bildete feine, weisse Nadeln, die bei 147—148° glatt
schmolzen. Leider war die Menge der so gereinigten Substanz recht
gering; sie betrug opieht mehr als 0.4 g. Die einzige Analys:, die
wir damit ausfihren konnten, gab Zablen, die am besten fiir die
Formel CioHgNjy passen. Fiir diesen Korper haben wir den Namen
Nicotellin gewilhlt.

Der Gehalt der Tabaklaugen an Nicotellin ist jedenfalls sehr
klein, es wiirde jedoch zu irrigen Vorstellungen fihren, wenn man
denselben pach der von uns ermittelten Ausbeute berechnen wollte,
weil der Aether, dessen wir uns zur Extraction bedienten, fiir dieses
Alkaloid ein sebr ungeeignetes Losungsmittel ist; wie es sich niim-
licb spiter herausstellte, ist das Nicotellin in Aether fust unloslich.
Die in den Langen enthaltene Menge ist also sicher grisser, als
obige Zabl sie erscheinen lisst. Fir eine kiinftige Darstellung wird
Chloroform als Extractionsmittel dem Aether vorzuziehen sein.
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Nachdem die Untersuchung der bei der Darstellung des Nicotins
dbrig bleibenden Riickstiinde zu den vorliegenden Resultaten gefiihrt
hatte, wandten wir uns dem Studium der iibergegangenen Base zu.
Ein Vorversuch lehrte uns bald, dass dieses Rohnicotin nicht ganz
einheitlich war uod als Beimischung eine secundire Base enthielt.
Wurde nidmlich seine salzsaure Ldsung mit Natriumnitrit versetzt
und alsdann die Basen durch Kali wieder abgeschieden, so gaben
di-selben die Liebermaunn’sche Reaction in sehr deutlicher Weise.
Zur Isolirang der vorhandenen secundiren Base, unterwarfen wir
nun ein grisseres Quantum (985 g) Rohnicotin derselben Beh.ndlung
und suchten in dem wieder frei gemachten Basengemisch das gebil-
dete Nitrosamin von dem unangegiiffenen Nicotin durch Destillation
unter verwindertem Druck zu trennen. Nachdewm das Nicotin auf
diese Weise bei einer 113° nicht (ibersteigenden Temperatur (bei
10 mm Druck) so vollstindig wie moglich entfernt worden war, blieb
ein gelber, syrupiser Riickstand in einer Menge von ca. 5g im Destil-
lirkolben zurick.

Dieses Nitrosamin, welches beim Stehen nicht erstarcte, wurde
nicht weiter 2u reinigen gesucht, sondern sofort, behufs Wieder-
gewinnnng der za Grande liegenden Base, in concentrirter Salzsiiure
gelost und mehrere Stunden damit gekocht. Es fand aber dabei
ziemlich bedeatende Harzbildung statt, sodass die Ausbeute an
wiedergewonnener Base sturk herabgedriickt wurde. Ausserdem
erwies sich diesellie bei niiherer Priifung als noch picotinhaltig. Wir
suhen uns also gendthigt, die kleine Menge Substanz noch einer
weiteren Reinigung zu unterwerfen.

Dies gelang in sehr hefriedigender Weise mit Hiilfe der Benzoyl-
verbindung. Die Benzoylirang nach der Methode von Schotten-
Baumann erfolgte mit der grissten Leichtigkeit und lieferte cin
oliges, dickflissiges Product, welches unter gewdhnlichem Druck
destillirt wuorde. Nachdem bei 240—250° einige Tropfen Nicotin
dbergegaugen waren, stieg das Thermometer rasch in die Héhe, und
weit iber 3500 destillirte, ganz ohne Zersetzang, die benzoylirte
Base als ein dickfliissiges, hellgelbes Oel iiber, welches beim Erkalten
nicht erstarrte. Dasselbe wurde alsdann durch Kochen mit concen-
trirter Salzsiure wieder verseift, die secundire Buse aus der alkalisch
gemachten Ldsung durch Wasserdampl abgetrieben und mit festem
Kali aligeschieden. Sie bildrte eine farblose Flissigkeit, die bei un-
gefiihr 2509 also mehrere Grade iiber dem Siedepunkt des Nicotins,
unzersetzt destillirte. Leider batten sich die zur Reinigung vorge-
nommenen Operationen nicht ohne bedeatenden Verlust vollzogen, so-
dass wir aus den 5 g urspriinglichen Nitrosamins nur 1 g der freien
Base zuriickerhielten.



Dieselbe zeigte in ihrem Verhalten die grésste Aehnlichkeit mit
dem Nicotin, sodass wir anfangs vermutheten, das Nornicotin in
den Hiinden zu haben. Die Analyse lehrte aber, dass der Kérper
nicht das niedere Homologe, sondern ein Isomeres des Nicotins,
von der Formel C,oH,,/Ny, darstellte, Fiir dasselbe schlagen wir
den Namen Nicotimin vor, welcher seinen Charukter als Imidbase
hervorheben soll.

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich, dass der Tabak thatsiichlich,
wie die meisten alkaloidfiibrenden Pflanzen, eine ganze Reihe or-
ganischer Basen enthilt. Die vier nunmehr bekannten Alkaloide
scheinen chemisch nahe verwandt zu sein. Sie sind alle sauerstoff-
frei, unzersetzt fliichtig und in Wasser 16slicb. Sie besitzen alle im
Molekil 10 Atome Kohlenstoff und 2 Atome Stickstoff und unter-
scheiden sich nur durch ihren Gehalt an Wasserstoff:

Nieotin . . . . . CjoH;4Ns
Nicotimin o e . .EC]O H“Nz
Nicotein . . . . . CppH;2Ny
Nicotellin . . . . CjoHsgNa.

Was die Menge der drei neu entdeckten Basen in den Tabaks-
blattern betrifft, so ist sie im Vergleich zu der des Hauptalkaloides
sehr gering; Zahlen lassen sich aber dafir zar Zeit nicht aufstellen.
Selbst fiir die von uns untersuchten Tabakslaugen diirfte das quan-
titativ sebr unvollkommen gebliebene Ergebniss unserer Forschung die
Mengenverhiltnisse noch nicht richtig darstellen; ann#ibernd schitzen
wir sie folgendermaassen:

In 10 kg concentrirter Tabakslaugen sind enthalten:

Nieotin. . . . . ca 1000g
Nicotein . . . . » 20 »
Nicotimin . . . . » 3 »
Nicotellm . . . . » 1»

Diese Zahlen aber auf das Mengenverhiltniss derselben Kérper
im Tabak zu dbertragen, ist, aus zwei Griinden nicht méglich.
Erstens weil beim unvollstindigen Ausziehen des Tabaks, welches die
von uns untersuchten Laugen liefert, das Verhiltniss zwischen der in
Lésung gegangenen und im Blatt zuriickgebliebenen Substanz nicht
bestimmt worden ist; zweitens weil wegen ihrer offenbar verschiede-
nen Loslichkeiten in Wasser die Alkaloide sich in anderen Mengen-
verhéltnissen in den Laugen als im Tabak vorfinden miissen.

Wir gehen jetzt zur Beschreibung der von uns isolirten Alka-
loide iiber.
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Nicotei’n, C)0H|2N2.

Das Nicotein bildet eine farblose, wasserhelle Fliissigkeit, die bei
266—267° (uncorr.) siedet; bei —79° in einem Gemisch von fester
Kohlensiiure und Aether erstarrt es noch nicht, sondern wird nur
dusserst dickfliissig. Am Lichte firbt es sich langsamer duckel als
das Nicotin; eine vor 8 Monaten destillirte und seitdem dem Lichte
ausgesetzte Probe hat kaum eine lellgelbe Farbe angenommen,
wiithrend Nicotin in derselben Zeit in der Regel tief braun wird.

0.1889 g Sbst.: 0.5035 g COs, 0.1280 g HyO. — 0.2001 g Shst.: 32.2ccm N
(19.50, 731.5 mm).

CioHiaNo. Ber. C 75.00, H 7.50, N 17.50.
Gef. » 74.67, » 173, » 17.61.

Das Nicotein hesitzt einen von dem des Nicotins sehr verschiedenen,
zugleich an Petersilie und an Pyrrol erinnernden, nicht unangenehmen
Gernch. Der Geschmack seiner sehr verdiinnten, wiissrigen LGsung
ist brenpend und intensiv kitter.

Mit kaltem Wasser, sowie mit den iblichen organischen Losungs-
mitteln ist es in allen Verhiltnissen mischbar. Die wissrige Losung
reagirt stark alkalisch; nach Zusatz iiberschiissiger Schwefelsdure
entfiirbt sie Kaliumpermanganat angenblicklich in der Kailte.

Das specifische Gewicht des Nicoteins ist etwas grosser als
das des Nicotins, niamlich D.i*° = 1.0778.

Den Brechungsindex haben wir bei 14" gleich 1.56021 beob-
achtet, woraus sich die Molekularrefraction zu 48.01 berechnet.

Das Nicotein ist, wie das Nicotin, linksdrehend, aber unge-
fibr 4 Mal weniger stark als dieses. Im 1-cm-Robr und bei einer
Temperatur von 17° wurde die Ablenkung gleich — 5.002" gefunden.
Das specifische Drehungsvermdogen berechnet sich daraus zu

[«]p = —46.41°.

Ein interessanter Unterschied bestebt zwischen den beiden Alka-
loiden im optischen Verhalten ihrer Salze. Wiibrend die Salze des
Nicotins bekanntlich in entgegengesetzter Richtung wie die freie Base,
ndmlich vich rechts, drehen, sind die Nicoteinsalze linksdrehend
wie die Buse selbst. Eine mit Salzsiure neutralisirte wissrige Lisung
des Nicoteins, welche in 10 cem 0.6774 g des Dichlorhydrats enthielt,
zeigte im 5 cm-Rohr bei 159 eine Drebung von 0.28° nach links, also
[w]p = —8.27

Salze des Nicoteins.
Gleich dem Nicotin ist das Nicotein eine zweisiurige, bitertidre
Base
Das Dichlorhydrat bleibt beim Eindampfen der Losung der
Base in iiberschiissiger Salzsiure als ein amorpher, gummiartiger
Korper zuriick; es ist in Wasser dusserst 13slich.
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Das Platinsalz scheidet sich als ein orungegelber, aus kleinen,
durchsichtigen, compacten Prismen bestehender Niederschlag ab, Aus
beisser, selr verdiinnter Salzséiure krystallisirt es in derselben Form.

Es enthiilt kein Krystallwasser und ist bei 280% weder ge-
schmolzen noch zersetazt.

0.2368 g Sbst.: 0.0818 g Pt.
CioH;2Ns2.2HCI.PtCl,. Ber. Pt 34.20. Gef. Pt 34.54.

In der neutralen Lisung des Dichlorhydrats bewirkt Kalium-
dichromat keine Fillung. Goldchlorid erzeugt sofort einen kry-
stullinischen, eigelben Niederschlag. Aus warmem Wasser scheidet
sich dieses Goldsalz in kleinen, schlecht ausgebildeten, tafelformigen
Krystallen aus. Es fiingt bei ca. 150° an, sich gran, dann violet zu
firben, und schmilzt bei 18G° unter vollstindiger Zersetzung.

Quecksilberchlorid giebt in der wissrigen Losung der freien
Base eine volumindse, weisse Fillung. An der Luft getrocknet,
schmilzt dieses Salz bei ca. 115"

Ein anderes Quecksilbersalz entsteht beim Versetzen der
Losung des salzsauren Nicoteins mit Sublimat. Es scheidet sich
zuniichst in kleinen, farblosen, durchsichtigen Tropfen aus, die an
den Winden des Reagensrohres haften bleiben und im Laufe von
1—2 Tagen zu kleinen, weissen Kugeln erstarren. Schmp. gegen
215" unter Zersetzung.

Das Pikrat fillt ebenfalls zuerst 6lig aus beim Zusammen-
bringen sowohl der alkoholischen Lésungen der Base und der Pikrin-
sdure, als auch der wassrigen Losuogen des Chlorhydrats und der
Pikrinsiure. Im letzteren Fall verwandelt es sich langsam binnen
mehreren Tagen in grosse, harte, hellgelbe Prismen, die den Schmp.
165" zeigen. Beim Erwirmen mit Wasser schmilzt das feste Salz
zuerst und ldst sich dann ziemlich leicht; beim Erkalten scheidet es
sich in durchsichtigen Prismen wieder aus, die denselben Schmp. 165°
besitzen. )

Das freie Nicotein, mit etwas Methylalkohol verdiiont, reagirt
schon in der Kilte heftig mit Jodmethyl unter Bildung eines 6ligen,
hellgelben Dijodmethylats. Dasselbe ist in Wasser und Alkohol
sehr leicht 18slich. Aus seiner alkoholischen Losung wird es durch
Aecther wieder olig gefillt, und konnte iberhaupt auf keine Weise
zur Krystallisation gebracht werden. Durcb Natriumcarbonag wird
es nicht verdndert.

Zur Analyse wurde es bei 110° bis zu constantem Gewicht ge-
trocknet.
0.4939 g Sbst.: 0.5200 g AgJ.
CioHiaN3(CH3J)o. Ber. J 57.14. Gef. J 56.90.
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Constitution des Nicoteins.

Behufs Gewinnung eines Kinblicks in die Constitution des
Nicoteins, lag es nabe za versuchen, es durch Anlagerung von zwei
Wasserstoffatomen in Nicotin iberzufihren. Alle unsere Versuche in
dieser Richtung, die wir allerdings nur mit sebr kleinen Mengen
Substanz ausfiihren konoten, sind jedoch erfolglos geblieben. Dureh
lingeres Kochen mit Zinn und Salzsiiure bleibt das Nicotein unver-
gndert. Durch Natrium und absoluten Alkohol wird es zwar unge-
griffen, aber, wahrscheinlich in Folge einer zu weit gehenden Hy-
diirung, in eine Base iibergefiihrt, die mit Wasserdimpfen nicht mehr
fliichtig ist und vorliufig nicht weiter untersucht wurde.

Auch das Verfahren, welches dem Einen von uns!) bei der
Reduction des Nicotyring gute Dienste geleistet hatte, nimlich die
vorherige Einfiihrung von Halogen in das Molekil der zu reduciren-
den Base, versagte im vorliegenden Fall. In gleicher Weise wie das
Nicotyrin und das Dihydronicotyrin ldsst sich zwar das Nicotein in
kochender essigsaurer Lio:ang leicht bromiren unter Bildang eines
dligen, rothgelben, durch Wasser ausfillbaren Productes. Als wir
aber diesen Korper, in Alkohol geldst. mit Zinn und concentrirter
Sulzsiiure mebrere Stunden kochten und die nunmehr entfirbte, mit
Natronlauge tbersittigte Losung der Destillation mit Wasserdimpfen
unterwarfen, ging nur eine minimale Menge einer Base iiber, die nach
ihren Reactionen weder Nicotin noch Nicotein sein konnte.

Trotz des Misserfolges dieser Versuche glauben wir doch, dass
Nicotein und Nicotin chemisch sehr nahe verwandt sind uund eine
ghaliche Constitution besitzen. Diese Meinang stiitzen wir auf fol-
gende Thatsachen:

1. Wie wir gefunden haben, liefert das Nicotein durch_Eip-
wirkung starker Salpetersiure glatt Nicotinsdure. Die Oxydation
erfolgte rasch bei Wasserbadtemperatur; alsdann wurde die farb-
lose Losung zur Trockne eingedampft, der Riickstand in Ammoniak
gelost und mit einer gesittigten Kupferacetat-L8sung versetzt. Es
eutstand sofort der charakteristische hellblaue Niederschlag des
nicotinsauren Kupfers. Dasselbe entwickelte beim Erhitzen auf dem
Platinblech den Geruch nach Pyridin. Mittels Schwefelwasserstoft
zersetzt, lieferte es eine Siure, die darch ihren Schmp. (228") und
den ihres Nitrats (183") mit Nicotinsiure genau identificirt wurde.
Das Nicotein enthilt demnach, wie das Nicotin, einen in der p-Stellung
substituirten Pyridinkern.

2. Die sauren Losungen des Nicoteins firben sich beim Ein-
dumpfen roth, wie die des Nicotins und vieler Pyrrolderivate. Sein
Platinsalz, im Reagensrobr erhitzt, zersetzt sich bei hoher Temperatur

1) Diese Berichte 31, 2018 [1898]; 33. 2855 [1900)



703
unter Entwickelung weisser Dimpfe, die einen eingetauchten, mit Salz-
siure befeuchteten Fichtenspahn intensiv violetroth firben. Beide
Reactionen deuten auf das Vorhandensein eines Pyrrolkerns im Molekiil
des Nicoteins. Dieser Kern muss unvollstindig hydrirt sein und eine
doppelte Bindung enthalten, da das Nicotein Permanganat in schwefel-
saurer Liosung sofort entfirbt,

3. In seinem ganzen Verhalten zeigt das Nicotein die grosste
Aehnlichkeit mit dem isomeren Dihydronicotyrin, welche der
Eine von uns in Gemeinschaft mit P. Crépieux!) bei der Reduction
des Jodnicotyrins mittels Zinn und Salzsiiure erhalten hat. Beide
Kérper sind denooch nicht identisch; sie unterscheiden sich scharf
von einander durch ibren Siedepunkt, ihren Geruch und die Eigeo-
schaften ihrer Salze, Lesonders ihrer Pikrate.

Auch mit einer zweiten isomeren, gleichfalls vom Nicotin deri-
virenden Base wiire es sehr wiinschenswerth, das Nicotein genau
vergleichen zu kénnen, ndmlich mit dem von Pinner und Wolifen-
stein?) durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Nicotin
und darauffolgende Abspaltung von Wasser erhaltenen Dehydro-
nicotin. Leider ist aus der sehr kurzen Beschreibung, welche die
genannten Herren von diesem Korper geben, den sie ausserdem
nach ihrer eigenen Aussage nicht in vollig reinem Zustande erhalten
haben, ein Schluss Gber die Identitdt oder Verschiedenheit desselben
mit Nicotein schwer zu ziehen. Die Siedepunkte der beiden Ver-
bindungen fallen zwar uaugefihr zusammen — Nicotein 266—267°,
Dehydronicotin 265—~2750 — aber Letzteres wird als eine in Wasser
recht schwer l6sliche Flissigkeit beschrieben, die ein bei 2089
schmelzendes Pikrat liefert, wihrend Nicotein in Wasser in allen
Verhdltnissen sich 16st und sein pikrinsaures Salz den glatten
Schmp. 165° besitzt. Nach diesen Angaben glauben wir bis auf
Weiteres die beiden Koérper als verschieden ansehen zu missen. -

Diese Betrachtungen scheinen uns die Annahme zu rechtfertigen,
dass das Nicotein dieselbe Combination des Pyridinkerns mit einem
hydrirten Pyrrolkerne enthilt wie das Nicotin, und duss es sich von
demselben in gleicher Weise unterscheidet wie das Dihydronicotyrin
und wabrscheinlich’ auch das Dehydronicotin, d. . durch den Minder-
gehalt zweier Wasserstoffatome im Pyrrolkern und deren Ersatz
durch eine doppelte Bindung.

Diese Wegnahme von 2 Atomen Wasserstoff aus dem Molekiil
des Nicotins (Kormel I) kann theoretisch nur zu drei miéglichen
Formeln (II, 111 und IV) fibren.

) Diese Berichte 31, 2020 [1898].
°} Diese Berichte 25, 1430 (1892]; 28, 456 [1893].
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Formel II ist von Pictet und Crépieanx fiir das Dihydro-
nicotyrin bereits aufgestellt worden; sie kommt iibrigens, da sie kein
asymmetrisches Kohlenstoffatom entbalt, fir da% optisch-active Nicotein
nicht in Betracht.

Formel HI ist von Pinner und Wolffenstein fiir das Dehydro-
nicotin aus seiner Bildungsweise abgeleitet worden. Sollte die ver-
muthete Nichtidentitit des Dehydronicoting mit Nicotein sich bestiti-
gen, 80 wiirde fir Letzteres nar Formel IV iibrig bleiben.

CH—CH, CH—CH,
L. 7™~.CH CH; II. ¥™~.C CH,
! i ~ i IR
~ N.CHg, ~. N.CH,
N - N
Nicotin Dihydronicotyrin
OH—CH o =CH
1. ,/\“CH CH Iv. ~/.CH CH:
| ~ ' ’ ~
~.~ N.Cils ~ N.CHs
N N
Dehydronicotin Nicotein

Physiologische Eigenschaften des Nicoteins.

Vou den drei neuen Tubaksalkaloiden stand allein das Nicotein
in geniigender Menge zur Verfiigang, um auf seine physiologische
Wirkung gepriift werden zu konnen. Diese Untersuchung hat Hr.
Dr. Veyrassat im hiesigen Laboratorium fiir allgemeine Therapie
begonnen und wird dariiber an anderem Orte berichten. Von den
"bereits gewonnenen Resultaten sei hier nur angefihrt, dass das
Nicotein im Allgemeinen im thierischen Organismus dieselben Er-
scheinungen hervorruft wie das Nicotin, dass aber seine toxische
Wirkung eine noch gréssere zu sein scheint. So gingen 2 Frosche
von 23 g Gewicht nach subcutaner Injection von 1 mg Nicotein (in
Form einer l-procentigen, mit Salzsiure neutralisirten wissrigen
Lisung) zu Grunde, wiihrend drei andere Frosche desselben Gewichtes
die gleiche Dosis Nicotin ertrugén.

Nicotellin, Cye HgNo>.

Durch Umkrystallisiren aus warmem, verdiinntem Alkohol oder
aus kochendem Wasser, durch langsamen Zusatz von Petroldther
zu seiner Losung in Chloroform wird das Nicotellin in Gestalt
kleiner, blendend weisser, prismatischer Nadeln erhalten. Es schmilzt
bei 147—148° zu einer farblosen Fliissigkeit und siedet ohne Zer-
setzung wenige Grade iiber 300°.

0.1001 g Shst.: 0.2840 g COs, 0.0452 g Hs0. — 0.0995 g Sbst.: 15.4 ccm
N (139 738 mm).
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ConaNg. Ber. C 76.92, H 5.]3, N 17.95.
Gef, » 77.38, » 5.02, » 17.68.

Eine Molekulargewichtsbestimmung konnten wir wegen Manpgel
an Material nicht ausfiihren. Der Siedepunkt spricht aber wohl dafiir,
dass dem Kérper die durch oben aufgestellte Formel ausgedriickte
Molekulargrosse zukommt.

Das Nicotellin ist in kaltem Wasser wenig, in kochendem aber
betrichtlich 18slich. In Chloroform 16st es sich iusserst leicht, in
Alkobol und Benzol leicht, in Aether und Petrolither sehr schwer.
Es besitzt einen nicht sehr ausgesprochenen, etwas brennenden, aber
nicht bitteren Geschmack.

Ini Gegensatz zu den anderen Tabaksalkaloiden, zeigt es in wiss-
riger Lisung gegen Lakmus eine neutrale Reaction. Es verfliichtigt
sich mit den Wasserddmpfen nicht, giebt in alkoholischer Ldsung
keine Fichtenspahnreaction und wird beim Eindampfen an der Luft
bei Gegenwart von Mineralsduren nicht roth. Seine Lésung in iiber-
schiissiger Schwefelsiiure entfarbt Kaliumpermanganat in der Kilte nicht.

Das Nicotellin 1dst sich sehr leicht in verddéinnter Salzsiure;
durch Eindampfen bleibt das Chlorhydrat als ein weisser, krystal-
linischer Kdrper zuriick, der in kaltem Wasser leicht, in Alkohol
weniger, in Aether nicht 13slich ist. Auns der alkoholischen Ldsung
wird es durch Aether in Form feiner, verfilzter Nadeln gefillt. Aus
seiner wissrigen Losung wurden folgende Salze als schwer ldsliche
Niederschldge erhalten.

Platinsalz. Hellgelbe, fast weisse Fillung. Scheidet sich lang-
sam aus warmer, sehr verdiinnter Salzsiiure in kleinen, durchsichtigen,
abgerundeten Krystallen aus, welche bei 290° weder geschmolzen
noch zersetzt sind.

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

Quecksilbersalz. Weisser Niederschlag. Krystallisirt aus
heissem Wusser in eigenthiimlichen, pinselférmigen Aggregaten langer
Nadeln. Schmilzt glatt bei 200—201°.

Pikrat. Gelbe, kaumn krystallinische Flocken.

Bichromat. Goldgelbe Fillung. Ldst sich in kochendem
Wasser und krystallisirt daraus in feinen, um einen Punkt gruppirten
Nadelu. Ist bei 250" noch nicht geschmolzen. Das Nicotellin ist
das einzige Tabaksalkaloid, welches ein schwer lésliches Bichromat
liefert.

Manche Reactionen des Nicotellins scheinen darauf hinzudeuten,
dass es eine von dem Nicotin und Nicotein abweichende Constitution



706

besitzt. Sein Verbalten gegen Permanganat und gegen Mineralsiduren
zeigt, dass es trotz seines niedrigen Wasserstoffgehaltes keine Aethylen-
bindungen und wahrscheinlich auch keinen Pyrrolkern enthilt. Eher
konnte man geneigt sein, es nach seinen Eigenscbaften den Bipyri-
dylen an die Seite zn stellen, deren empirische Zusammensetzung
es auch besitzt. Es scheint aber, so weit ein Vergleich nach
den Literaturangaben moglich ist, mit keinem der bisher be-
kannten Isomeren dieser Korpergrupre identisch zu sein. Auch giebt
es mit Eigenchlorid, Ferrosulfat oder gelbemn Blutlaugensalz keine der
Firbungen, die fir einige Bipyridyle churakteristisch sind.

Nicotimin, C;oHy4No.

Das Nicotimin stellt eine farblose Fliissigkeit dar, die zwischen
250” und 255° (uncorr.), alsn mehrere Grade héher als Nicotin, un-
zersetzt siedet. Der Siedepunkt konnte, der kleinen Menge wegen,
nicht genauer bestimmt werden.

0.1822 g Sbst.: 0.4968 g COq, 0.1457 g HaO. — 0.1686 g Shst.: 0.4573 g
COq, 0.1294 g H,0. — 0.2231 g Sbst.: 34.2 cem N (149, 734.5 mm).

C]0H14 Ng. Ber. C 74.03, H 8.64, N 17.28.
Gef. » 74.36, 73.97, » 8.89, 8.53, » 17.34.

Das Nicotimin ist mit kaltem Wasser, sowie den iiblichen organi-
schen Lasungsmitteln io allen Verhiltnissen mischbar und mit Wasser-
diimpfen leicht fliichtig. Sein Geruch ist von dem des Nicotins und
des Nicoteins deutlich zu unterscheiden; er ist schirfer und wider-
licher. Die wiissrige Lsung der Base reagirt stark alkalisch.

Beim Eindampfen wird die Losung des Nicotimins in Salzsiure
nicht roth; sie hinterldsst einen weissen, krystallinischen, beim Er-
kalten an der Luft bald zerfliessenden Riickstand. Dieses Chlor-
hydrat erscheint unter dem Mikroskop als aus kleinen, wohlausgebil-
deten, durchsichtigen Prismen bestehend, die meist paarweise zu kleinen
Kreuzen vereinigt sind. ’

Die wiissrige Losung des Chlorhydrats giebt sofort mit Platin-,
Gold- und Quecksilber-Chlorid feste, krystallinische Niederschlige. Mit
Kaliumbichromat entsteht keine, mit Pikrinsiure eine &lige, langsam
erstarrende I°illung.

Das Platinsalz ist hellgelb und besteht aus sehr kleinen,
durchsichtigen, abgerundeten Krystillchen. Es fingt bei 2700 an, sich
grau zu firben, schmilzt aber bei 290° noch nicht.

Das Goldsalz bildet kleine, hellgelbe Blittchen, die unter

kochendem Wasser schmelzen. Fir sich erhitzt, schmilzt es erst bei
182—185° unter Zersetzung.
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Das Quecksilbersalz krystallisirt aus heissem Wasser in
Biischeln feiner, weisser Nadeln. Es zersetzt sich unter Aufschiumen
bei 1900

Das Pikrat erstarrt langsam zu gelben, dicken Prismen, die bei
163° schmelzen.

Es ist bereits weiter oben auf das Verhalten des Nicotimins gegen
salpetrige Sdure und Benzoylchlorid hingewiesen worden. Mit beiden
Korpern geht es Verbindungen ein, die zwar vorlfiufig nicht analysirt
worden sind, deren Entstehung aber geniigt, um den Charakter des
Nicotimins als secundéire Base festzustellen. Das Nitrosonicot-
imin bildet ein hellgelbes Oel, das die Liebermann’sche Reaction
in intensiver Weise giebt. Das Benzoylnicotimin wird ebenfalls
als olige, bei — 10° nicht erstarrende und bei hoher Temperatur un-
zersetzt destillirende Flissigkeit erhalten; in kaltem Wasser ist es
schwer loslich. Beide Derivate besitzen noch basische Eigenschaften;
sie 16sen sich leicht in verdiinnter Salzsiure, und die Benzoylverbin-
dung liefert ein Gliges Pikrat.

Aus den basischen Eigenschaften dieser Derivate ist zu schliessen,
dass das Nicotimin eine zweisiiurige Base ist, die neben einer Imido-
Gruppe noch ein tertiir gebundenes Stickstoffatom enthilt.

Vor einigen Jahren hat Pinner!) durch Einwirkung von Benzoyl-
chlorid oder von Essigsiureanhydrid auf Nicotin und darauf folgende
Zersetzung des Productes mittels Salzsiure eine isomere Base erhalten,
die er Metanicotin nannte. Dieselbe unterschied sich unter An-
derem vom Nicotin dadurch, dass sie den Charakter einer secundéren
Base gewonnen hatte, was Pinner in sehr sinnreicher Weise durch
eine Sprengunyg des Pyrrolidinringes erklirte:

(.}H’ .C:Hg R QH . QHQ
l/\TCE/CH? —_—— m.CH/CI'Ig
A N.CH; \N/ HN.CH;

Es war von vorpherein nicht ausgeschlossen, dass eine solche
Umgestaltung des Nicotinmolekiils sich anch im Tabak, resp. bei der
Verarbeitung der Laugen vollziehen kénnte. Als wir also das Vor-
handensein einer secundiren Base im Rohnicotin beobachtet hatten,
dachten wir sofort an eine mégliche Identitit derselben mit Meta-
picotin. - Ein Vergleich der Eigenschaften der beiden Basen setzt aber
ausser allen Zweifel, wie aus folgender Zusammenstellung ersichtlich
ist, dass Nicotimin und Metanicotin zwei verschiedene Kdrper sind:

) Diese Berichte 27, 1053 [1894].
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Metanicotin Nicotimin
Freie Base . . . | Sdp.275—278¢. Mit Wasser- ; Sdp. 250—253%. Verflich-
dimpfen sehr schwer  ° tigtsich leicht mit Wasser-
fliichtig. i dimpfen.
Platinsalz . Gelbrothe Prismen. I Hellgelbe Krystalle. Bei
Schmilzt unter Zersetzung ;  2Y0° noch nicht ge-
bei ca. 2559, ‘ schmolzen.
i —— e = .
Goldsalz . . -. . | Scheidetsich zunichst 6lig . Fallt sofort in Form kleiner
aus; erstarrt zu- breiten, ° Blattchen aus.
flachen, bei 160° ohne Zer- | Schmp. 182 —185% unter
setzung schmelzenden | Zersetzung,
Prismen. |
Pikrat . . . . . E Lange, fadenartige Nadeln, Dicke Prismen.

Schmp. 1142 Schmp. 163°

G ent, chemisch-pharmaceutisches Universititslaboratorium.

110, F. W. Semmler: Ueber Wasser-, Halogenwasseratoff-,
Ammoniak- u. 8. w. -Abspaltung in der Terpenreihe.

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

Lassen wir auf einen ein- oder mehrwerthigen Alkohol (Terpi-
neol, Terpin) Siuren einwirken, oder spalten wir z. B. aus einem
Halogenadditionsproducte der Terpene (Pinenmonochlorhydrat) Ha-
logenwasserstoff ab, oder nehmen wir aus einer Base der Terpenreihe
(z. B. Dihydrocarvylamin) die Elemente des Ammoniaks weg, so
k6énnen alle diese Abspaltungen erfolgen, indem entweder eine dop-
pelte Bindung geschaffen wird oder ein neuer Ring entsteht. Arbeiten
wir, wie z. B. bei der Wasserabspaltung ‘aus den Alkoholen, mit
Sduren, so werden die Verhiltnisse sehr complicirt, da Verschie-
bungen der doppelten Bindungen resp. Aufsprengung der primir ent-
standenen Ringe statthaben kdnnen. Einfacher liegen die Verhiltnisse,
wenn wir von Halogenverbindungen resp. Aminen ausgehen; da wir
in diesem Falle gewdhnlich in neutraler oder alkalischer Losung
arbeiten, so sind Verschiebungen der doppelten Bindungen ausge-
schlossen, und Sprengung des eventuell primir entstandenen Ringes
kann nur stattfinden, wenn wir wihrend . der Reaction bei hoher
Temperatur arbeiten.



