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66. Ernst Spith und Gertrude Bobenberger: Uber die Racemi~
sierung des (-Nicotin-bis-jodmethylats (XVII. Mitteil. iiber Tabak-
Alkaloide).

{Aus d. II. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]
(Fingegangen am 1. April 1944.)

Die I-Form des Nicotins ist bei Versuchen zur Racemisierung ziemlich
stabil. Es ist nétig, die wilirige Losung des schwefelsauren Salzes 70 Stdn.
auf 200° zu erhitzen, um eine im wesentlichen inaktive Base zu erhalten. Bis
vor einigen Jahren war von keinem Salz oder Derivat des Nicotjns eine leich-
tere Racemisierbarkeit bekannt. Erst E. Spath, C. St. Hicks und E. Zajicl)
haben gelegentlich einer Untersuchung {iber das in Duboisia Hopwoodii vor-
kommende d-Nornicotin beobachtet, dafl d- und I-Nicotin-bis-jodmethylat (I)
beim Erhitzen in wilrigen Losungen auf etwa 100° rasch inaktiv werden.
Dieses verschiedene Verhalten von [-Nicotin und den Jodmethylaten der
optisch aktiven Basen veranlaflte uns, die Frage zu stellen, ob es sich beim
Inaktivwerden der Jodmethylate um einen echten Racemisierungsvorgang
handelt oder ob eine tiefergreifende Veranderung der Molekel unter Vernich-
tung des asymmetrischen C-Atoms erfolgt. Es erschien namlich durchaus
moéglich, daB der Pyrrolidinring, dessen Stabilitit durch die Anlagerung von
Methyljodid an das Stickstoffatom geschwicht ist, aufgesprengt und auf diese
Weise das Hydrojodid des N-Methyl-metanicotin-Py-jodmethylats (II) ge-
bildet wird. Ubrigens wird bekanntlich bei der Einwirkung von Benzovl-
chlorid auf Nicotin nach Anlagerung des Saurechlorids an den Pyrrolidinring
der 5-Ring unter Bildung von Benzoylmetanicotin aufgespalten. Ferner wurde
die Moglichkeit, daB es sich beim Ubergang der optisch aktiven Nicotin-bis-
jodmethylate in das inaktive Produkt nicht um eine echte Racemisierung
handelt, auch dadurch nahegelegt, daB das von A. Pictet und A. Rotschy?
durch Einwirkung von Methyljodid auf d.I-Nicotin erhaltene d.l-Nicotin-bis-
jodmethylat und das I-Nicotin-bis-jodmethylat nach den Angaben dieser
Autoren , absolut gleiche Eigenschaften‘‘ zeigen. Hingegen unterscheidet sich
die von uns durch Erhitzen der wilBrigen Losung des d- oder I-Nicotin-bis-
jodmethylats gewonnene inaktive Verbindung im Schmelzpunkt und, wie aus
den Untersuchungen des Herrn Prof. Dr. H. Tertsch hervorgeht, vor allem
in der Krystallform von den optisch aktiven Dijodmethylaten. Die Klidrung
dieser Frage war auch deshalb von Interesse, weil das inaktive Dijodmethylat
seinerzeit fiir den Strukturbeweis des Duboisia-Alkaloids mit herangezogen
worden war.
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Wir haben nun die inaktive Verbindung, die wir durch Erhitzen der wiG-
rigen Losung des I-Nicotin-bis-jodmethylats gewonnen hatten, einerseits mit
dem von A. Pictet und A. Rotschy?) dargestellten d.I-Nicotin-bis-jod-

1) B. 68, 1388 [1935]. %) B. 83, 2353 [1500].
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methylat, andererseits mit dem noch nicht beschriebenen Hydrojodid des
N-Methyl-metanicotin-Py-jodmethylats verglichen. Zur Gewinnung der letzt-
genannten Verbindung wurde Metanicotin (III) mit Formaldehyd und
Ameisensiure am Stickstoffatom der Seitenkette methyliert. Das so gebildete
N-Methyl-metanicotin (IV) ist eine farblose, bei 2.3 Torr und 97—1000
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siedende Fliissigkeit, die ein bei 158--1599 schmelzendes Dipikrat liefert,
Sie wurde mit 1 Mol. Jodwasserstoffsiure umgesetzt und das entstandene
Hydrojodid V mit Methyljodid zur Reaktion gebracht. Infolge der stirkeren
Basizitit des Stickstoffatoms in der Seitenkette darf man annehmen, daB
sich die Jodwasserstoffsiure an dieses N-Atom angelagert hat, wihrend das
Methyljodid an das Pyridinstickstoffatom trat.

Daf3 dies tatsiachlich zutrifft, konnten wir dadurch beweisen, dall das
Hydrojodid-jodmethylat bei der Oxydation mit AgMnO, Trigonellin liefert,
das durch Goldsalz und Pikrat identifiziert wurde. Befinde sich der Jod-
wasserstoff am Pyridinstickstoff und das Methyljodid am Stickstoffatom der
Seitenkette, so hitte bei der Oxydation Nicotinsidure gebildet werden miissen,
was aber nicht beobachtet wurde. Auf Grund dieses Befundes muBlte demnach
eine Verbindung von der Konstitution II entstanden sein. Das Hydrojodid
des N-Methyl-metanicotin-Py-jodmethylats krystallisierte in blalgelben Na-
deln, die im Vakuumrohrchen bei 171—1729 schmolzen. Den Vakuum-
Schmelzpunkt des I-Nicotin-bis-jodmethylats fanden wir zu 220° u. Zers,,
den der d.-Verbindung zu 208° u. Zers. und den der Verbindung, die wir
durch Erhitzen der wifirigen oder methylalkoholischen L&dsung des {-Nicotin-
bis-jodmethylats dargestellt hatten, zu 208° u. Zers. Die Krystallform der
beiden letztgenanntenr Verbindungen war gleich, auch erfolgte im Gemisch
keine Anderung des Schmelzpunktes.

Der Vergleich dieser Stoffe ergab also Identitit des d.I-Nicotin-bis-jod-
methylats mit dem inaktiv gewordenen d- oder [-Nicotin-bis-jodmethylat,
hingegen ausgesprochene Verschiedenheit der letztgenannten Verbindung vom
Hydrojodid des N-Methvl-metanicotin-Py-jodmethylats. Es tritt demnach
beim Erhitzen der wiBrigen Lésung des d- oder I-Nicotin-bis-jodmethylats
keine Anderung in der Konstitution der Molekel ein, sondern es erfolgt ledig-
lich Racemisierung, wie wir es seinerzeit wohl angenommen, aber nicht be-
wiesen hatten.

DaBl A. Pictet und A, Rotschy ihr [-Nicotin-bis-jodmethylat mit dem
d.l-Nicotin-bis-jodmethylat in allen Eigenschaften iibereinstimmend fanden,
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kénnte man dadurch erkliren, dafl diese Autoren durch mehrfaches Umlésen
ihres I-Nicotin-bis-jodmethyvlats bereits racemisiertes Salz in den Héanden
hatten. Ubrigens machten sie keine Angaben iiber die Drehung ihres I-Nicotin-
bis-jodmethylats, die sie vermutlich gar nicht bestimmt haben. Daher hatten
sie keine Kenntnis von der leichten Racemisierbarkeit dieses Salzes.

Zur Erklarung der Racemisierung des [-Nicotin-bis-jodmethylats konnte
man annehmen, daB sich im Verlaufe dieser Reaktion intermediir kleine Men-
gen des Hydrojodids des N-Methyl-meta-nicotin-Py-jodmetylats bilden, die
unter Eiristellung eines Gleichgewichtes wieder riicklaufig zum racemischen
Bis-jodmethylat ringgeschlossen werden. Zur Uberpriifung dieser Moglichkeit
haben wir analog den Bedingungen der Racemisierung des I-Nicotin-bis-jod-
methylats eine 10-proz. wilrige Losung der Verbindung II im zugeschmolzenen
Rohr 24 Stdn. auf 100° erhitzt. Aus dem Reaktionsprodukt konnte kein race-
misches Nicotin-bis-jodmethylat erhalten, sondern in fast quantitativer Aus-
beute das Ausgangsmaterial zuriickgewonnen werden.

Bei der niheren Untersuchung der Bedingungen, unter welchen das
[-Nicotin-bis-jodmethyvlat optisch inaktiv wird, ergab sich, daB bei den von
uns durchgefiihrten Versuchen die Racemisierung an die Gegenwart von
Spuren Alkali gebunden ist. Offenbar geniigt bei hoherer Temperatur schon
das aus dem verwendeten Weichglas heraustretende Alkali, um die Racemisie-
rung herbeizufithren. Wenn man eine 10-proz. wifrige Losung von I-Nicotin-
bis-jodmethylat im zugeschmolzenen Glasrohr erhitzt, so tritt bis zu etwa
709 auch bei 15-stdg. Erhitzen keine merkliche Abnahme des Drehbetrages
ein; bei 80—90° ist bereits ein langsames Sinken des Drehwertes zu beob-
achten. Beim Kochen der walirigen Losung (1029 erfolgt schon nach 10 bis
15 Minuten vo6llige Racemisierung. Die Zeit, die fiir die vollstindige Inaktivie-
rung bei einer bestimmten Temperatur beansprucht wird, schwankt mit der
angewandten Weichglassorte. Sie betrdgt bei 100° im Durchschnitt etwa
2 Stunden.

Verwendet man an Stelle von Glas Quarzréhren, so tritt selbst nach 8-stdg.
Erhitzen auf 100° keine Anderung des Drehwertes ein. In Glasréhren bleibt
die Drehung auch bei 26-stdg. Erhitzen auf 1000 vollig konstant, wenn man
das [-Nicotin-bis-jodmethylat statt in Wasser in 1-proz. willriger Salzsdure
16st. Offenbar wird durch die Salzsiure das in die Losung iibergetretene Alkali
des Glases unschadlich gemacht, so dafl die Racemisierung ausbleibt. Es ist
dabei allerdings notig, die R&hren unter Vakuum abzuschmelzen, da sonst
infolge Jodausscheidung eine teilweise Zersetzung der Substanz eintritt,
welche eine Abnahme des Drehbetrages bewirkt,

LafBt man andererseits eine 10-proz. LGsung von I-Nicotin-bis-jodmethylat
in 0.015-proz. Natronlauge bei 17% stehen, so ist nach 18 Stdn. vollige Race-
misierung eingetreten. Es handelt sich hierbei nicht um eine Zersetzung des
Jodmethylats durch die Lauge, denn aus der inaktiven Losung wurden durch
Eindampfen im Vakuum und Umlésen des Riickstandes Krystalle erhalten,
die mit dem racem. Nicotin-bis-jodmethylat identisch waren.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung und Racemisierung des [-Nicotin-bis-jodmethylats.

5 g I-Nicotin wurden in 4 ccm Methylalkohol gelést und unter Eis-
kiihlung mit 4 ccm Methyljodid versetzt. Die Reaktion wurde im Eisschrank
ablaufen gelassen. Nach 2-tigigem Stehenlassen wurden die ausgeschiedenen
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Krystalle abgesaugt. Sie schmolzen im Vakuumrghrchen bei 2159 unter
Blischenbildung zu einer rétlich braunen Fliissigkeit. [ajy + 15.77° {c =
9.32) in Wasser. Nach dem Umldsen aus heilem Methylalkohol lag der Zer-
setzungspunkt bei 220° (Vak.-Rohrchen) und [a]f + 16.40° (c = 8.91)
bzw. [ajiin -+ 18.6° (¢ = 9.03) in Wasser. Beim nochmaligen Umldsen aus
Methvlalkohol blieb der Zersetzungspunkt konstant, doch das spezif. Dreh-
vermogen hatte ein wenig abgefiommen. [« + 15.63¢ (¢ = 9.15) in Wasser.
M. Lowry und W. V. Lloyd? bestimmten [a]g,: -+ 17.7°

Das I-Nicotin-bis-jodmethylat wurde durch lingeres Kochen in methyl-
alkohol. Ldsung racemisiert.

5.25 g I-Nicotin-bis-jodmethylat wurden in 25 ccm reinem Methyl-
alkohol 16 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Bejm Einengen der
Lasung im Vak. schieden sich Krystalle aus, die bei 208° (Vak.-Rohrchen)
unter Blischenbildung schmolzen. Ihre waflrige Losung zeigte keine optische
Aktivitat. Diese Verbindung hatte die Zusammensetzung des I-Nicotin-bis-
jodmethylats und wurde nach den folgenden Ergebnissen als Racemat er-
kannt.

CpH N, T, Ber. C32.30, H 4.52, J 56.90. Gef. C 32.28, H 4.58, ] 56.86.

Uber die Racemisierung des I-Nicotin-bis-jodmethylats in wilr. Losung

wird spater ausfithrlich berichtet.

d.l-Nicotin-bis-jodmethylat.

10 g I-Nicotin wurden nach den Angaben von E. Spith und H. Bret-
schneider?) racemisiert. Die erhaltene Base zeigte noch ein schwaches Dreh-
vermégen {[ajp —2.49%), war aber fiir unsere Versuche geniigend rein. Das
aus dieser Verbindung gewonnene d.l-Nicotin-bis-jodmethylat stellte kniuel-
artig verwachsene Krystalle vor, die im Aussehen, in der Laslichkeit und im
Zersetzungspunkt dem racemisierten I-Nicotin-bis-jodmethylat glichen.

Benzoyl-metanicotin und Metanicotin.

Benzoyl-metanicotin ist mehrfach durch Einwirkung von Benzqylchlorid
auf Nicotin dargestellt worden. Wahrend aber A. Pinner5), E. Maass und
A. Hildebrandt®), K. Léffler und S, Kober?) sowie andere die Ein-
wirkung durch Kochen des Reaktionsgemisches vornahmen und so starke
Verharzung in Kauf nehmen muften, haben wir die Umsetzung unter ge-
linderen Bedingungen durchgefiihrt.

53 g frisch destilliertes Nicotin wurden mit 49,5 g Benzoylchlorid
9 Stdn. auf 135° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde unter gelindem FEr-
wirmen auf dem Wasserbad in 10-proz. Salzsiure gelst, filtriert und mit
Kaliumhydroxyd stark alkalisch gemacht. Nun wurde mit Ather ausgezogen,
wobet fast alles in Lésung ging. Nach dem Verdampfen des Athers hinterblieb
cin briunliches Ol, das zu einer Krystallmasse erstarrte. Bei der Destillation
im 1-Torr-Vakuum ging das Reaktionsprodukt bei einer Luftbadtemperatur
von 200—210° als blaBgelbes Ol iiber, das beim Impfen krystallisierte. Durch
Umlésen aus Benzol-Petrolither wurde die Verbindung rein in Form fast
farbloser Krystalle vom Schmp. 829 erhalten. Ausb. 59.2 g d. s. 689, der
berechneten.

8) Journ. chem. Soc. London 1929, 1771.
4 B. 61, 327 [1928]. 5y B. 27, 1058, 2866 ({1894]. 8) B. 39, 3698 [1906).
7 B. 42, 3434 [1909].
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Zur Verseifung der Benzoylverbindung zu Metanicotin, die auch schon
die genannten Autoren durchgefiihrt haben, sind wir in der folgenden Weise
vorgegangen: 58.2 g Benzoyl-metanicotin wurden mit 600 ccm konstant
siedender Salzsaure 10 Stdn. unter Riickflufl gekocht. Die stark alkalisch
gemachte Ldsung wurde mit Ather ausgezogen. Das Metanicotin ging bei
1.5 Torr und 110° {iber. Ausb. 30.81 g, d. s. 95%, der ber. Menge, wenn man
beriicksichtigt, dall 5 g Benzoyl-metanicotin aus dem Destillationsriickstand
zuriickgewonnen wurden.

Das aus Wasser umgeloste Dipikrat des Metanicotins schmolz in
Ubereinstimmung mit der Literatur zunichst bei 112°, erstarrte dann wieder,
nachdem es sein Krystallwasser abgegeben hatte, und schmolz hierauf bei 1649,

N-Methyl-metanicotin und Hydrojodid des N-Methyl-meta-
nicotin-Py-jodmethylats.

981 g Metanicotin wurden in einem EinschluBrohr unter Eiskiihlung
mit 15 ccm 25-proz. Formaldehydlésung und hierauf mit 5 ccm wasserfreier
Ameisensiure versetzt. Es entstand zunichst eine farblose zihe Masse. Beim
Erwirmen auf dem Wasserbad erfolgte CO,-Entwicklung, die nach einiger
Zeit abgeklungen war. Das leicht gelb gefirbte Reaktionsgemisch war nach
dieser Umsetzung wieder diinnfliissig geworden. Nun wurde das Bombenrohr
zugeschmolzen und noch 14 Stdn. auf 90° erhitzt. Im Rohr war ein Uber-
druck vorhanden. Nach dem Alkalisieren des Reaktionsproduktes wurde mit
Ather ausgezogen. Es wurde ein Ol erhalten, das als farblose Fliissigkeit bei
2.3 Torr und 97-—100° iiberging. Ausb. 9.07 g ,d. s. 859, der berechneten.

CuH,N,. Ber.C 7495, H 9.15. Gef. C 74.80, H 9.06.

Das erhaltene N-Methyl-metanicotin gab mit 2 Mol. Pikrinsdure in
methylalkohol. Losung ein gelbes Dipikrat, welches im Vak.-Rohrchen bei
158—1599 schmolz.

CgH,30.N,. Ber. C 43.54, ¢ 3.49. Gei. C 43.36, H 3.37.

Zur Gewinnung des Hydrojodids des N-Methyl-metanicotin-Py-jod-
methylats wurde an N-Methyl-metanicotin zunichst ein Mol. HJ angelagert
und sodann mit Methyljodid umgesetzt.

1.005 g N-Methyl-metanicotin wurden mit 1.28 ccm farbloser, konstant
siedender Jodwasserstoffsiure, welche durch Destillation des kiuflichen Pro-
dulktes iiber rotem Phosphor erhalten worden war, unter Eiskiihlung versetzt.
Nach dem Hinzufiigen von 3 ccm absol. Methylalkohol wurden 0.6 cem
Methyljodid (ein UberschuB) eingetragen. Nun wurde iiber Nacht stehen-
gelassen und das Reaktionsprodukt iiber H,SO, im Vakuum eingedunstet.
Das zuriickgebliebene Salz wurde aus Methylalkohol umgeldst, wodurch es
rein in Form fast farbloser Krystalle vom Vak.-Schmp. 171—1729 erhalten
wurde,

CyaH,oN,Js. Ber. C 32.30, H 4.52, ] 56.90. Gef. C 32.39, H 4.50, J 56.72.

Der Mischschmelzpunkt dieser Verbindung mit dem d.I-Nicotin-bis-jod-
methylat lag bei 140—165¢; die gleichen Verhiltnisse wurden bei Verwendung
des racemisierten [-Nicotin-bis-jodmethylats beobachtet,

Zur Uberpriifung der Konstitution der Verbindung II wurde dieser Stoff
mit AgMnO, oxydiert und festgestellt, ob sich hierbei Trigonellin oder Nicotin-
saure bildet.
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Zur Gewinnung des Trigonellins, das schon mehrfach dargestellt worden
ist, haben wir 1.01 g Nicotinsduredthylester mit 1 ccm Methyljodid im Ein-
schiuBrohr 3 Std. auf 100° erhitzt, wobei eine Teilung in 2 Schichten erfolgte.
Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser herausgeldst, das iiberschiiss. CH,J
durch gelindes Erwirmen vertrieben und die Lésung mit Ag,O, das aus 3.4 g
AgNO, dargestellt worden war, etwa 10 Min. geschiittelt. In die filtrierte
Lésung wurde H,S eingeleitet, wobei eine kolloidale Lésung von Ag,S auf-
trat. Nun wurde die Losung im Vakuum zur Trockne verdampft und der
Riickstand mit absol. Athylalkohol aufgenommen. Die filtrierten alkohol.
Lésungen wurden auf etwa.10 ccm eingedampft und sodann mit Ather ver-
setzt. Dabei schieden sich Krystalle ab, die nach dem Trocknen bei 100° im
evakuierten Rohrchen folgende Erscheinungen zeigten: Bei 160° beginnende
Dunkelfarbung, bei 180° Aufblihen und bei 200° vollige Verkohlung. Ganz
dhnliche Ergebnisse erhielten A. Heiduschka und R. Briichner8) beim
Versuch, den Schmelzpunkt des Trigonellins zu bestimmen, auch E. Jahns?)
erhielt dieselben Ergebnisse. Hingegen kamen A. Hantzsch!?) und andere
Autoren zu etwas anderen Angaben iiber den Schmelzpunkt des Trigonellins.

Ausb. 0.724 g.
CH,0,N. Ber.C61.30, H 5.15. Gef. C 61.29, H 5.29.

Bei der Oxydation des Hydrojodid's des N-Methyl-metanicotin-
Py-jodmethylats wurde die Bildung von Trigonellin beobachtet.

0.392 g dieses Salzes wurden in 10 ccm Wasser gelost und mit gut aus-
gewaschenem AgCl, das aus 0.9 g AgNO, dargestellt worden war, einige Stdn.
geschiittelt. Das Filtrat wurde mit einer Losung von 0.535 g AgMnO, (ent-
sprechend 4 Atomen Sauerstoff) in 100 ccm Wasser nach und nach versetzt,
wobei rasche Entfirbung erfolgte. Das Filtrat wurde im Vak. auf etwa 30 cem
eingeengt und diese Ldsung in raschem Strom im Extraktionsapparat mit
Ather ausgezogen. Im Auszug war keine Nicotinsiure nachweisbar, Die waBr.
Losung wurde nun mit frisch gefilltem Ag,O versetzt und in dhnlicher Weise
wie frither auf Trigonellin verarbeitet. Es wurden weille Krystalle erhalten,
welche dieselben Schmelzpunktserscheinungen zeigten wie das Trigonellin.
Zum Vergleich erwiesen sich charakteristischer das Goldsalz und das Pikrat.

0.02 g der erhaltenen Verbindung wurden in 2 ccm verd. Salzsdure geldst
und mit einer Losung von AuCly versetzt. Es schieden sich sofort gelbe Kry-
stalle aus, die im Vak.-Réhrchen bei 201—203° nach knapp vorangehendem
Sintern schmolzen. Der Mischschmelzpunkt mit dem aus Trigonellin in der-
selben Weise dargestellten Goldsalz, welches bei 202—2039 schmolz, zeigte
keine Schmp.-Erniedrigung.

C,H,0,N.HAuCl,. Ber. Au 41.33. Gef. Au 41.40.

Zur Gewinnung des Pikrats wurden 0.022 g des Oxydationsproduktes
in wenig Alkohol gelést und mit einer alkohol. Lésung von 0.04 g Pikrinsdure
versetzt. Es schied sich zunichst ein Ol aus, das sogleich krystallisierte. Das
Pikrat schmolz bei 205—206° (Vak.-Réhrchen), der Mischschmelzpunkt mit
dem Pikrat des Trigonellins, das denselben Schmelzpunkt zeigte, gab
keine Erniedrigung. K. Yoshimura und G. Trier!!) fanden den Schmelz-
punkt des Trigonellinpikrats zu 198—200°.

") Journ. prakt. Chem. [2] 180, 11 [1931]. *) B. 20, 2840 [1887).
1) B. 19, 31 [1886).
1) Ztschr. physiol. Chem. 77, 296 [1912]; 88, 344 {1913].
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Racemisierungsversuche des I-Nicotin-bis-jodmethylats in waBr.
L osung.

I-Nicotin-bis-jodmethylat dndert in etwa 10-proz. Losung beim Erhitzen
im siedenden Methanolbad in zugeschmolzenen Weichglasréhren seine Drehung
nicht.

0.9287 g dieses Salzes wurden in Wasser geldst und auf 10 ccm aufgefiillt.
Je 2 ccm dieser Losung wurden in zugeschmolzenen Glasréhren im siedenden
Methanolbad auf 64.5° erhitzt. Nach bestimmten Zeiten wurde rasch ab-
gekiihlt und die Losung sogleich zur Bestimmung der Drehung verwendet.

Zeit in Stdn. o Y
0 +1.520 +16.37°
5 +-1.53° +16.48° ¢ = 9.287
10 +1.51° +16.26° 1=1dm
15 +1.53° +16.48°

Beim Arbeiten in einem siedenden Benzolbad (79.7°) wurden die folgen-
den Ergebnisse erhalten:

Zeit in Stdn. ol fo
-0 +1.50° +16.39°
9 +0.94° . +10.27° ¢ =9.153
15 +0.420 +4.59° l=1dm
20 0.00° 0.00°

In analoger Weise wurde eine Losung von [-Nicotin-bis-jodmethylat im
Dampfstrom siedenden Wassers erhitzt.

Zeit in Stdn, of ()] lin dm
0 +1.43° +16.40° 1
1 +0.96° +11.01° 1
1.5 +0.20° + 4.59° 0.5 c = 8720
2 0.00° 0.000 0.5

0.9140 g I-Nicotin-bis-jodmethylat wurden in 1-proz. Salzsidure auf 10 ccm
gelost. Diese Losung wurde in 8 Glasrohren verteilt. Dieselben wurden tief
gekiihlt, evakuiert und zugeschmolzen. Sodann wurden sie im Dampfstrom
siedenden Wassers. erhitzt. Etwa alle 3 Stdn. wurde die Drehung bestimmt
und nach 26-stdg. Erhitzen unverindert gefunden.

Eine waBr. Losung von [-Nicotin-bis-jodmethylat (¢ = 9.709) wurde in
Quarzrohren eingeschmolzen und auf 100° erhitzt. Selbst nach 8-stdg. Er-
hitzen war keine Verringerung des Drehvermdgens erfolgt.

0.1871 g [-Nicotin-bis-jodmethylat wurden in 0.015-proz. Natronlauge
auf 2 ccm gelost, bei 179 stehengelassen und die Abnahme der Drehung verfolgt.

Zeit in Stdn. o (e
0.75 +1.400 4+ 14.960
2 +1.220 +13.05°
3 +1.020 4+10.900
4 +0.80° + 8.550 ¢ = 9.355
5 +0.730 + 7.800 I=1dm
7 140.500 + 5.350
9 +0.360 + 3.850
12 +0.21° 4 2.240
15 4.0.100 + 1.07°

18 0.00° 0.00°
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Die inaktive Losung wurde im Vak. eingedampft und der Riickstand
wurde aus Methylalkohol umgeldst. Die Verbindung zeigte den Vak.-Schmp.
208° in Ubereinstimmung mit dem Schmp. des d.l-Nicotin-bis-jodmethylats.

CyyHy N,y J,. Ber. ] 56.90. Gef. J 57.10 (Fallung).

Das I-Nicotin-bis-jodmethylat ist im krystallisierten Zustand gegen Race-
misierung recht stabil. 0.215 g des aktiven Salzes wurden in einem evakuierten
Rohr 4 Stdn. bei 100° belassen. In dhnlicher Weise wurden 0.189 g im Anisol-
bad auf 153° erhitzt. Beide Proben zeigten in etwa 7-proz. walr. Losung
[a]f — 16.40°. Dieses Drehvermogen kommt dem reinen I-Nicotin-bis-jod-
methylat in wiBr. Losung zu.

Nach den Untersuchungen des Herrn Prof. Dr. Hermann Tertsch, Universitat
Wien, fiir welche wir auch an dieser Stelle herzlichst danken, bildet das !-Nicotin-bis-
jodmethylat fast nur Einzelkrystalle, meist langgestreckte, flache Stengel, mit deutlich
polarer Ausbildung der Haupterstreckung. Die Lingskanten und die oberen Querkanten
sind fast stets durch schmale Prismenf{lichen abgestumpft. Die Krystalle sind klar und
zeigen keine Kruste.

Das d.I-Nicotin-bis-jodmethylat und das racemisjerte l-Nicotin-bis-jodmethylat
bilden dagegen kniuelartig dicht verwachsene Krystalle, die im einzelnen korniges Aus-
sehen haben. Lose Einzelkrystalle wurden nicht beobachtet. Die Xrystalle sind mit
einer optisch nicht auflésbaren Schicht iiberzogen.

Es ist nicht ausgeschlossen, daB 2weierlei Trachten derselben Krystallgrundgestalt
vorliegen, )

Jedenfalls sind die Krystalle des d.l-Nicotin-bis-jodmethylats und des raccmisierten
I-Nicotin-bis-jodmethylats in allen Einzelheiten gleich. Das l-Nicotin-bis-jodmethylat
dagegen ist in der Foim von diesen beiden Verbindungen verschieden.

Berichtigung:

Jahrg. 37 [1944), Heft 1, 8. 68, Tufel, lies K = 1.51 x 10-2 statt K = 1.51;
K = 240 x 10-? statt K = 2.40.

Verantwortlich fur den Inhait: Prof. Dr.HermanuLeuo ke, Berlin.— Mirkische Druckanstalt W, Hentachal 0 K.-G
Berlin N 85, — Verlag Chemie, G.m. b. H. (Geschiftsfihrer: Bd. Kreushsage), Berlin W 85, Kurfitrstanats. 51





