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oder 

um die Bildung des a-Propylpyridins aus dem Norgranatanin zu er- 
klaren; bei dieser Annahme stosst man jedoch auf die Schwierigkeit, 
die Bildung der Phenylglyoxylsaure aus dern Granaton zu deuten. 
Denn es  ist klar, wen man auch von der Constitution dieses letzteren 
und der Lage und Function des Sauerstoffatoms im Granatonin ab- 
sieht, dass, nach obigen Formeln, bei der Spaltung des Granatonin- 
jodmethylats unter Abgabe von Dimethylamin in ungezwungener 
Weise die Bildung eines in Orthostellung (1-2 oder 1-6) bisub- 
stituirten Benzolderioates zu erwarten ware, wahrend man thatsachlich 
zu der Phenylglyoxylsaure gelangt. 

Die Merl ing 'schen Formeln erweisen sich also in unserem Falle 
a ls  unzareichend, wobei allerdings zu bemerken ist, dass erst weitere 
Versuche zeigen miissen, ob die gegenwartigen Schwierigkeiten nicht 
beseitigt werden konnen. 

B o l o g n a ,  15. October 1894. 

527. A. Pinner: Ueber Nicotin. 

(Vorgetragen vom Verf. in der Sitzung vom 23. Juli.) 
Vor Kurzem') habe ich mittheilen konnen, dass das durch 

Erhitzen Ton Nicotin mit Benzoylchlorid auf ca. 200° entstehende von 
h t a r d  oberflachlich untersuchte sogen. R e n z o y l n i c o t i n  die Ben- 
zoylverbindung einer dem Nicotin isomeren Base ist,  welche ich als 
M e t a n i c o t i n  bezeichnet habe. Es wurde damals bereits erwahnt, 
dass das Benzoylmetanicotin sehr wabrscheinlicb seine Entstehung 
verdankt dem sehr leicht sich bildenden von W o l f f e n s t e i n  und 
mir vor mehreren Jahren beschriebenen 2, Additionsproduct von Ben- 
zoylchlorid mit Nicotin, von welchem wir nachgewiesen hatten, dass 
es nicht salzsaures Benzoylnicotin ist. Eine Erorterung dariiber, wie 
ein derartiges Additionsproduct constituirt sein konnte , haben wir 

[A c h t e M i t t  h e i l  u n g.] 

I) Diese Berichte 27, 1053. a) Diese Berichte 24, 137G. 
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nicht gemacht, weil damals iiber das Nicotin selbst zu wenig That- 
sachliches bekannt war. Jetzt ist auch dieser Theil der Unter- 
suchung wieder aufgenommen worden und hat  recht intereesante 
Resultate geliefert. 

Erhitzt man namlich das Benzoylchlorid-Nicotin mit starker 
Salzsiiure auf 1000, so zerfallt es glatt in N i c o t i n  und Benzozsaure; 
kocht man es dagegen mit Natriumalkoholat, SO liefert es neben 
Chlornatrium B e n z o y l m e t a n i c o  t in .  Beide Thatsachen sind leicht 
verstandlich, wenn man sich die von mir vorgeschlagene Constitutions- 
formel fiir Nicotin und fiir Metanicotin vergegenwartigt: 

/ \  -CH- C H ~  
1 \ *' 1 )CH2 
N N-CHa 

CH3 CHs 
Nicotin Metanicotin 

- Pyridyl - pyrrolidin , Metanicotin dagegen 
Methyl-6-Pyridyl- 8-butylenamin. Erwarmt man Nicotin mit Ben- 
zoylchlorid, so spaltet der Pyrrolidinring auf und es entsteht unter 
Addition von Benzoylchlorid das  Benzoyl-Methyl-B-Pyridyl-Chlorbutyl- 
amin, 

Nicotin ist Methyl - 

\ - CHC1- CH2 '\ 

I I  )CHa. \ /  
N 

/ \  
N - CH2 

CsH50 CH3 
Wird aus dieser Verbindung, wie es mittels Salzsaure thatslch- 

lich geschieht, zuerst die Benzoylgruppe abgespalten , so entsteht zu- 
nachst 

N HN - C H ~  
CH3 

welches sofort Salzsaure (aus dem CHC1 und dem NHCH3) abspaltet 
und in Nicotin iibergeht. Wird dagegen, wie es bei der Einwirkung 
von Natriumalkoholat geschieht, zuerst Salzsiiure aus dem Benzoyl- 
chlorid-Nicotin abgespalten, so entsteht 

/\ -CH= C H  

I )CH2, 
N - CH2 

\/ 
N 

/ \  

welches bei der Entbenzoylirung lediglich Metanicotin' liefern kann. 
C7HgO CH3 
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Ferner wurde constatirt, dass beim Erhitzen von Nicotin mit 
Essigsaureanhydrid auf 160-1 70° A c e  t y  1 m e t  a n i c o  t i  n entsteht, a u s  
welchem Metanicotin bequem zu gewinnen ist. 

In meiner letzten Mittheilung habe ich bei Besprechung der Con- 
stitutionsformel des Metanicotins die Mijglichkeit erwahnt, dass im 
Metanicotin rielleicht das Pyridyl-Piperidin vorliegt , dass also die  
Methylgruppe in den Pyrrolidinring gewandert sei und diesen zum 
Piperidinring erweitert habe, wie j a  aus  Pyrrol  Pyridin gewonnen 
werden kann! Diese schon damals als nicht wahrscheinlich hinge- 
stellte Mijglichkeit ist nach den weiteren Untersuchungen des Meta- 
nicotins vollkommen ausgeschlossen. Abgesehen von den Ergebnissen 
meiner eigenen Versuche ist diese Thatsache von den HHrn. L. C i a -  
m i c i a n  und J. H e r z i g  constatirt worden. 

Hr. C i a m i c i a n  hat durch in seinem Laboratorium von G a r e l l i  
ausgefuhrte kryoskopische Versuche ebenfalls festzastellen vermocht, 
dass  das Nicotin kein Dipyridylderivat sein kiinne, weil es in Di- 
phenyllijsung normale Gefrierprinktserniedrigung zeigt I). Aber auch 
d a s  Metanicotin zeigt laut brieflicher Mittheilung des Hrn. C i a m i -  
c i a n  in DiphenyllGsung normale Gefrierpnnktserniedrigung; es kann 
deshalb ebenso wenig wie das Nicotin als Pyridylpiperidin aufgefasst 
werden. 

Desgleichen hat Hr. J. H e r z i g  vor Kurzem mitgetheilt2), dass 
die jodwasserstoffsauren Salze derjenigen Alkaloi'de, welche am Stick- 
stoff gebundenes Methyl enthalten, beim Erhitzen glatt und quantitativ 
.Jodmethyl abspalten. Hr. H e r z i g  hat  nach seiner Methode auch 
das  Metanicotin darauf untersucht, ob es ein NCH3 besitzt, und wie 
er mir freundlichst mittheilte, 8.42 pCt. CH3 statt der berechneten 
9.25 pCt. gefunden3). 

Aber ich selbst habe mit aller Sicherheit feststellen kiinnen, dass 
auch im Metanicotin ein NCH, enthalten ist. Schon bei der Dar- 
stellung des Metanicotins aus dem Nicotin erhalt man nicht destillir- 
bare RGckstande, welche in Wasser nicht mehr in allen Verhaltnissen 
lijslich sind und weniger Stickstoff enthalten als Metanicotin. Bei 
der Destillation etwas grijsserer Mengen von rohem Metanicotin be- 
obachtet man auch die Entstehung ron ammoniakalisch riechenden 
Dampfen. Das Metanicotin wird namlich im Gegensatz zum Nicotin 
beim Erhitzen mit starken Basen zersetzt in M e t h y l a m i n  und eine 
Verbindang Cg HgN, welche als dicke, nicht mehr fliessende, aber  

') vergl. Zeitschr. f. physik. Chem., 13, 4. 
2, Diese Berichte 27, 219. 
3, Ich verfehle iiiclit, beiden Herren an dieser Stelle fur ihr Interesse 

an der AofkliZrung der Constitution des Metanicotins nieinen oerbindlichsten 
Dank abzustatten. 
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auch bisher nicht zum Krystallisiren zu bringende, vollkommen durch- 
sichtige Masse erhalten wird. Beim Erhitzen von Metanicotin mit 
heiss gesattigter Barytliisung auf 180° zerlegt sich die Base fast voll- 
stHndig in diese beiden Bestandtheile: 

CloH14Nz = CH5N + CgHsN'). 
Einen wesentlichen und sehr interessanten Unterschied zwischen 

Nicotin und Metauicotin zeigt aucb das  Verhalten beider Basen gegen- 
iiber Brom. Wahrend das Nicotin mit Brom, wie ich f r iher  gezeigt 
habe, zunachst nur ein Perbromid liefert und darin in bromwasser- 
atoffsaures Dihromcotininperbromid, Clo Hlo Brz Nz 0 . 2 H Br . Brz , 
schliesslich in bromwasserstoffsaures Dibromticonin, Cl0Hs Bra Nz 02 . 
2 H B r ,  iibergeht, giebt das Metanicotin sofort ein sauerstofffreies 
Additionsproduct der Zusammensetzung CloH14BraN~.  2 H B r .  Br2, 
also ein Perbrornid des bromwasserstoffsauren M e t a n i c o t i n d i  b r o -  
m i d s ,  in welchem mit Leichtigkeit constatirt werden konnte, dass  
2 Br darin als Perbromid, 2 Br als 2 H Br und die letzten 2 Br fest 
gebunden enthalten sind, denn beim Titriren mit schwefliger Saure 
werdrii genau 3 Br redacirt, nach der Reduction mit schwefliger 
Saure werdrn durch Fbllen mit Silbernitrat 4 HBr niedergescblagen 
und erst nach Zerstoruiig des Molekiils (Gliihen mit Kalk) erhalt 
man sammtliches in der Substanz enthaltene Rrom. Dieses Per- 
hromid spaltet nach Reduction mit schwefliger Saure mit Alkalien. 
schon in der Kalte H B r  ub und liefert ein Monobrommetanicotin. 
Durch nascirenden Wasserstoff hatte ich gehofft, aus den] Metanicotin- 
bromid oder aus dem Monobrommetanicotin entweder zum Dihydro- 
nicotin oder zum racernischen Nicotin zu gelangen. Allein in beiden 
Fallen erhielt ich lediglich Metanicotin zuriick. Es ist deshalb sehr  
wahrscheinlich, dass das Monobromnicotin die Constitution 

CgH4N . CH : CBt- .  CHa.  CHz . NHCH3 

besitzt, obwohl es etwas aaffallend ist, dass beim Metanicotindibromid 

C S H ~ N .  CH Br . C H B r  . CH2 
NHCHy . CHa 

keine Ringschliessung zwischen dem ersten C H B r  und dem NHCHz 
unter Abspaltung von H Br eintritt. 

1) In  Lieb. Ann. 128, 285 befindet sich eine Angabe yon K r a u t ,  wo- 
nach Nicotin nach den  Erhitzen mit Baryumhydrat auf 1700 eine Base liefere, 
nderen Platindoppelsalz vom Nicotinplatinchlorid abweicht.c: Von mir mit 
Nicotin und Metanicotin angestellte Parallelversnche haben ergeben, dass das 
Nicotin viillig unverindert blaibt , wenn das Metanicotin fast vollstgndig zer- 
setzt ist. \Vie ich wiederholt hervorgehoben habe, eignet sich das Platinsalz 
wegen seiner Verinderlichkeit wenig zur  Constatirung des Nicotins, wohl 
aber die Pikrinsiure. 



B e n z o y l c h l o r i d n i c o t i n  wurde wieder in der Weise darge- 
stellt, dass Nicotin mit 2 M d .  Benzoylchlorid 1/4 Stunde auf d e m  
Wasserbad erwarmt wurde, alsdann das Reactionsproduct zur Ent- 
fernung des iiberschiissigen Benzoylchlorids etc. mit verdiinnter Salz- 
eaure versetzt und mehrere Male mit Aether ausgeschiittelt, die von 
nicht basischen Stoffen befreite saure Fliissigkeit mit Natronlauge al- 
kalisch gemacht und darauf mit Essigsaure schwach angesauert und 
mit Aether wiederholt ausgeschiittelt wurde. Dadurch wurde etwa 
nicht verandertes Nicotin zuriickgahalten und nur die Benzoylchlorid- 
rerbindung in die atherische Liisung iibergefiihrt. Nach Verjagung des 
Aethers hinterbleibt das  Benzoylchloridnicotin als eine dicke etwas 
braun gefarbte Masse, welche unliislich in Wasser, leicht 16sIich in 
Alkohol und in Salzsaure, schwer liislich in Aether und in Essigsaure 
ist. Die salpetersaure Losung reagirt nicht mit Silbernitrat, wohl. 
aber nach Zersetzung der Verbindung mit Kalk. Die alkoholische 
Liisung polarisirt schwach nach links: nD = - 4.70. Erhitzt man die 
Verbindung mit starker Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 2000, 
so spaltet sie Benzogsaure a b  und geht in Nicotin iiber, welches 
durch sein bei 218O schmelzendes charakteristisches Pikrat leicht con- 
statirt werden konnte. 

Eocht  man es am Riickflusskiihler dagegen mit Natriumalkoholat, 
so spaltet es Salzsaure a b  und geht in B e n z o y l m e t a n i c o t i n  iiber, 
welches ebenfalls durch sein bei 128O schmelzendes Pikrat und zurn 
Ueberfluss durch eine Stickstoff bestimmung als solches mit Sicherheit 
festgestellt wurde. I) 

Ber. Procente: N 14.14. 
Gef. * n 14.28. 

- A c e t y l m e t a n i c o t i n .  Zur Darstellung dieser Verbindung er- 
hitzt man Nicotin mit der  fiinffachen Menge Essigsaureanhydrid 10 
bis 12 Stunden lang anf 170°. Das dunkelbraun gefiirbte Reactions- 
product wird durch Destillation von der grossten Menge des iiber- 
schiissigen Anhydrids befreit, dann mit Kaliumcarbonat bis zur be- 
ginnenden alkalischen Reaction vwsetzt und mit Aether wiederholt 
ausgeschiittelt. Wie das Benzoylmetanicotin und- wie viele andere 
Nicotinderivate ist auch das Acetylmetanicotin zwar schwer l3slich in 
Aether, aber die beigemengten schwarzen, schrnierigen Massen sind 
vollkommen unliislich in Aether , sodass dieses Liisungsmittel zugleich 
ein vorztigliches Reinigungsmittel bildet. Der  Aether hinterlasst die 
Verbindung als dicken, gelben Honig, der keine Neigung zum 

1) Zur Zersetzung dcs Benzoylchloridnicotins wurde Natriumalkoholat 
in der Hoffnung gewahlt, vielleicht dadurch das Chlor durch Oxilthyl er- 
setzen zu k6nnen. Der Erfolg lehrte, dass das Natriumalkoholat nicht 
anders nirkte als Natronlauge. 
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Krystallisiren besitzt. D a  das  Acetylmetanicotin ein ziemlich liis- 
liches, anfangs Gliges, wenig charakteristisches Pikrat und ein amorphes 
Platindoppelsalz gab, wurde es  direct analysirt und gab auch leidlich 
stimmende Zahlen. 

Analyse: Ber. ffir CloH13N. CpH30.  
Procente: C 70.59, H 7 54, N 13.72. 

Gef. B )) 69.62, )) 8.65, D 13.51. 
Die Verbindung wird nur schwer verseift. Beim Erhitzen mit 

Salzsaure auf 100° und mit Barytwasser auf ca. 140° wird sie nur  
unvollkommen zerlegt und liefert hierbei Metanicotin, wie durch das  
Pikrat  mit Leichtigkeit constatirt werden konnte. 

Z e r s e t z u n g  d e s  M e t a n i c o t i n s .  Bei der Darstellung einer 
etwas grijsseren Menge Metanicotin, wobei in der Weise verfahren 
wurde, dass Benzoylmetanicotin mit starker Salzsaure bei 1000 zer- 
setzt, die von der abgeschiedenen BenzoZsaure abfiltrirte Lijsung ver- 
dampft und der Riickstand zur Sicherheit, dass sammtliche Benzoyl- 
verbindung zerlegt sei, einige Zeit mit Natronlauge gekocht und rnit 
Aether ausgeschuttelt wurde, konnte die Beobachtung gemacht werden, 
dass das nach dem Verjagen des Aethers verbleibende Oel nur zum 
grijsseren Theil bei 275O destillirte und einen nicht ohne vijllige Zer- 
setzung bei weit hijherer Temperatur destillirenden Riickstand liess. 
Auch als ein anderer Theil zuerst im Vacuum destillirt wurde, hinter- 
blieb ein solcher Riickstand, der zwar in Salzsaure, nicht aber in  
Wasser leicht lijslich war. Es wurde versucht, diesen Ruckstand mit 
Quucksilberchlorid zu reinigen , wodurch zwar die farbenden Bei- 
mengungen entfernt, aber keine einheitliche Substauz gewonnen wer- 
den konnte. Bei der Analyse eines solchen Riickstandes wurde 
weniger Stickstoff gefunden, als Metanicotin enthalt. 

Analyse: Ber. fur C1 OH14 Na. 
Procente: N 17.25. 

Gef. B 12.72. 
Aber zugleich wurde beobachtet, dass das zuerst iibergehende 

Metanicotin ammoniakalisch roch , wahrend reines Metanicotin ohne 
jede Zersetzung destillirt. Es wurde deshalb mit Erfolg versucht, 
das Metanicotin durch Erhitzen mit Basen zu zersetzen und zwar 
wurde auch hier heiss gesattigtes Barytwasser genommen und 10 bis 
12 Stunden mit dem Alkaloi'd auf 170° erhitzt. Dabei scheidet sich 
ein gelbes dickes Oel ab, wahrend die Flussigkeit deutlich den Ge- 
ruch nach fluchtigen Aminbasen annimmt. Man destillirt den Riihren- 
inhalt, um die Aminbasen zu entfernen und fangt das Destillat in 
Salzsaure auf. 

Beim Abdampfen der salzsauren Liisung des Destillats hinter- 
bleibt in Alkohol leicht liislichee Salz, welches durch sein charakte- 
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ristisches, bei ca. 2200 schmelzendes Platinsalz mit Sicherheit als 
M e t h g l a m i n s a l z  erkannt werden konnte. Der  Destillationsriickstand 
wird ausgeathert, die atherische Lijsung zur Entfernung von unver- 
andertem Metanicotin mehrere Male mit stark verdiinnter Essigsaure 
ausgeschiittelt und nach dem Trocknen verdampft. Es hinterbleibt 
eine durchsichtige, gelb gefarbte, beim Erwarmen leicht fliissig wer- 
dende Masse, welche wenig in Wasser sich lijst, auch in stark ver- 
diinnter Essigsaure schwer, leicht in Salzsaure loslich ist. Die Sub- 
stanz wurde direct analysirt und gab Zahlen, aus denen sich die 
Formel Cs Hg N berechnen lasst, aber sie scheint etwas fest gebun- 
denes Wasser (ca. 2 pCt.), vielleicht als C9 H11 NO, zu enthalten. 
Dagegen gab das  Pikrat  gut stimmende Zahlen. 

Analyse: Ber. fiir CgHgN. 
Procente: C 82.44, H 6.87, N 10.68. 

Gef. P s 80.47, 80.17, 7.38, 7,33, 10.43, 10.26. 
Das P i k r a t ,  CgHgN. CeHsN301, erhalt man, wenn man zu der 

warmen Lijsung der Base in  sehr verdiinnter Salzsaure eine warme 
Pikrinsaurelosung setzt und sogleich von dem ausgescbiedenen Harz 
dltrirt. Aus dem Filtrat scheiden sich allmahlich kleine gelbe Warzen 
aus, welche kaum in kaltem, ziemlich leicht in heissem Wasser und 
in  Spiritus sich losen und glatt bei 151° schmelzen. 

Analyse : Ber. Wr Cg Hg N . c6 H3 N3 07. 
Procente: C 50.0, H 3.33, N 15.55. 

Gef. )> )) 50.31, P 3.76, 15.30. 
Wie man aus dem Verhalten der Base gegen Essigsaure ersieht, 

besitzt die Verbindung C g  Hg N nur schwach basische Eigenschaften. 
Ihre  physikalische Beschaffenheit zwingt zu der Annahme, dass ih r  
Molekiil ein mehrfaches von CgHgN, vielleicht C18H18N2 u. s. w. ist. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  M e t a n i c o t i n .  
Wie fruher gezeigt worden i s t l ) ,  entsteht bei der Einwirkung 

Ton Brom auf Nicotin in eisessigsaurer Losung bei gewijhnlicher 
Temperatur das Perbromid des Dibromcotinins, CloHloBraNaO. HBr.Br2, 
und in bromwasserstoffsaurer Losung bei 100° das Bromhydrat des 
Dibromticonins, C10H8 Bra Na 0 2  . HBr.  Beide Verbindungen entstehen 
nur  langsam. Fiigt man hingegen Brom zu eisessigsaurer Losung 
des Metanicotins, so scheidet sich unter starker Erwarmung ein gelb- 
rothes , langsam krystallisirendes Oel a b  , desgleichen wenn man zu 
einer bromwasserstoffsauren Losung der Base Brom hinzufiigt. Setzt 
man aber zu dem Reactionsproduct einen Krystallsplitter , so findet 
augenblicklich unter Erwarmung Krystallisation des Oels statt. Die 
Krystalle sind das Perbromid einer sauerstofffreien Base. Die Brom- 
bestimmungen wurden, wie oben bereits erwahnt, 1. durch Titriren rnit 

l) Diese Berichte 25, 2807; 26, 292. 
Bwichte d. D. ehem Gesellschaft. Jahrg. S X V I I .  184 
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schwefliger Saure, 2. Fallen der reducirten Verbindung mit Silber- 
nitrat, 3. Gliihen der Verbindung rnit Kalk und Fallen der Liisung 
rnit Silbernitrat ausgefiihrt. 

Nach diesen Analysen ist die Substanz CloHlaBrzNa. 2 H B r .  Bra 
zusammengesetzt. 

1. Berechnet Br als Perbromid . . . . . . . 24.84 
Gefunden durch Titration mit SO2 . . . . 26.23 

2. Berechnet Br als Perbromid + HBr . . . . 49.68 
Gefunden durch Fiillung mit . . . . 50.37 

3. Gesammtmenge des Broms berechnet . . . . 7452 
gefunden . . . . 74.42. 

Die Erystalle, gelbrothe Nadeln, sind schwer in Wasser liislich, 
schmelzen bei 170° zu einer dunkelrothen Fliissigkeit und gleichen 
in ihrem Verhalten dern Perbromid des Dibromcotinins. 

Das bromwasserstoffsaure Metanicotinbromid selbst , welches die  
Zusammensetzung CloH14Br2N2 . 2 H  Br  besitzt und im Gegensatz zum 
Dibromcotinin z w e i  b a s i s c h  ist, ist wegen seiner Leichtliislichkeit 
in analysirbarem Zustande nicht erhalten worden. Setzt man zu der  
Liisung des Salzes verdiinnte Natronlauge, so scheidet sich ein mit 
Aether ausschiittelbares Oel a b ,  welches nicht destillirbar ist und 
sich schon beim Verdunsten des Aethers dunkel farbt. Um es zu 
analysiren, wurde es in das P i k r a t  iibergefiihrt. Dabei stellte sich 
heraus, dass durch die Natronlauge aus dem Dibromid ein Molekiil 
HBr  abgespalten wird und das M o n o b r o m m e t a n i c o t i n ,  CloHlsBrN2, 
entsteht. 

Das P i k r a t  C10H13 BrN2 . 2 C s H ~ N s 0 7  fallt ale langsam erstar- 
render iiliger Niederschlag, der aus heissem Wasser, worin er ziemlich 
leicht liislich ist, bequem umkrystallisirt werden kann und dann gut 
ausgebildete, durchsichtige, bei 1900 unter Zersetzung schmelzende 
Prismen bildet. In  Alkohol ist das  Salz leicht liislich. 

Analyse : Ber. fur C10H13 Br Na . 2  C6H3 N3 07.  

Procente: C 37.77, H 2.72, N 16.02, Br 11.44. 
Gef. >> >> 37.97, )) 3.29, n 16.25, >> 11.47. 

Es war von hohem Interesse, zu untersuchen, ob dieses Mono- 
bromproduct ein Derivat des Nicotins oder Metanicotins sei, denn es  
konnte das Brom sowohl rnit Wasserstoff aus dem NHCH3 als auch. 
aus dem benachbarten C H B r  als Brornwasserstoff austreten : 

C ~ H I N .  C H B r  . C H B r  

CHa 
CH3. N H  - CH2 

konnte geben entweder 
CsHhN.  CH - C H B r  C s H q N . C H = C B r  I CHz oder C Hz 

CH, . N H  - CH2 CH3.  N -- CH2 
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im ersten Falle musste Bromnicotin, im zweiten Brommetanicotin 
entstehen , die Entscheidung war mit Sicherheit durch Entbromung 
mittels Zink und Salzsaure herbeizufiihren, im ersten Fall musste 
Nicotin, im zweiten Metanicotin entstehen. Das Experiment entschied 
fur den zmeiten Fall. Wird das Brommetanicotin in Salzsaure geliist 
und Zinkstaub eingetragen, schwach erwarmt und das Filtrat i n  das 
Pikrat  iibergefuhrt, so erhalt man das so charakteristische Pikrat  des 
Metanicotins, keine Spur  von Nicotin. 

Endlich wurde noch versucht, ob vielleicht aus dem Metanicotin- 
dibrnrnid CloHlaBra N? durch Behandlung mit Zink und Salzsaure 
das Dihydrometanicotin C1,-,H16 Na gewonnen werden konnte. Es 
wurde deshalb das durch schweflige Saure reducirte Perbromid direct 
mit Zink und Salzsaure langere Zeit bei gewohnlicher Temperatur in  
Beriihrung gelassen, hierbei aber ebenfalls ausschliesslich Metanicotin er- 
halten, wie durch das Pikrat  und das Goldsalz festgestellt werden konnte. 

Zum Schluss sei noch erwahnt, dass das Drehungsvermogen des 
Cotinins, des Dibrorncotinins und des Dibromticonins bestimmt wurde. 
Das Cotinin wurde in wassriger, die beiden anderen in alkoholischer, 
sarnrntlich in 10 procentiger L ~ S U I I ~  untersucht. Das Cotinin ist 
l i n k s d r e h e n d  E(D = -56, das Dibromcotinin ist rechtsdrehend 
a~ = + 95.5, das Dibrornticonin ist ebenfalls rechtsdrehend c(D = 
+ 13.6. Die Messungen geschahen mit einem Halbschattenapparat 
bei ca. 20° C. 

Bei dieser Untersuchung babe ich mich der vortrefflichen Hiilfe 
des Hrn. N. C a r o  zu erfreuen gehabt. 

B e r i c h t i g u n g e n :  
Jahrgang 26, Register, S. 1127, Spalte 1, Z. 32 v. 0. ist nach R 548 einzu- 

schalten: x. a. Krcss, G.* 
)) 1314, Spalte 1, Z. 12 v. 0. und Z. 27 v. o. ,  sowie 

S. 3365, Spalte 2, z. 10 v. u. lies: 
DF. W. Schmidtcc statt ,F. Schmidtcc. 

2 .  26, x 

27, Heft 2, S. 292, Z. 13 v. 0. lies: 

, C-0 /OR CaH5 C<OR 
CHa, 0~~ - CaH5. OH = C H Y  ONa 

‘C02R \COaR 
statt 


