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166. Martin Freund und Paul Oppenheim:
Untersuchungen iiber das Narcein.
(IV. Mitteilung; aus dem Chemischen Institut des Physikalischen Vereins und
der Akademie zu Frankfurt a. M.)
(Kingegangen am 6. Mirz 1909; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. L. Spiegel.)

Vor lingerer Zeit haben Freund und F'rankforter!) auf Grund
der Beziehungen, welch2 zwischen den Opinmalkaloiden Narkotin und
Nzrcein existieren, fiir letzteres die Formel

oc - Sy oom,
HyCO  CHy o HOOC OCH;
LT N<ep,
H. b\(j* o _em "
CH.
entwickelt ).

Diese steht in befriedigender Ubereinstimmung mit allen beim
Studium des Narceins beobachteten Tatsachen. Sie 1aBt das Alkaloid
als tertiire Basis erscheinen und erkliirt den Zertall ihres Jodmethylats
in Trimethylamin und Narceonsiure. Die Anwesenheit einer Carboxyl-
gruppe ermiglicht die Bildung von Salzen, Estern, des Amids (Methyl-
narkotamid) und Imids {Methylnarkotimid). Die Reaktionsfahigkeit
gegen Phenylhydrazin und Hydroxylamin ist der Ketonnatur des
Alkaloides zuzuschreiben.

Fiir das Vorhandensein einer mit dem Ketonreste verbundenen
Methylengruppe ist bereits ein Beweis erbracht worden. Wie M.
Freund in der letzten Abhandlung?®) ausgefithrt hat, lafit sich das
Narcein in eine mit dem Namen Narcindonin belegte Basis @berfiibreu,
welche in Parallele mit dem Phenylindandion zu stellen ist. Letzteres
wird aus der Desoxybenzoincarbonsaure aut zwei Wegen, iiber deren
Ester oder iiber das Benzylidenpbthalid, erbalten. Das Narcein, welches,
gemiil der von Freund und Frankforter aufgestellten Formel, als

1 Apn. d. Chem. 277, 20. Vergl. ferper Freund und Michaels, Ann.
d. Chem. 286, 248.

?) Die Stellung der Methoxylgruppe im Isochinolinkomplex des Narko-
tins war damals noch nicht sicher festgestellt. Fir das Narcein bliet infolge-
dessen die Wahl zwischen zwei Formeln. Durch den Abbau des Kotarnins
zum Norkotarnon (Freund und Becker, diese Berichte 86, 1521 {1903])
ist die Lage jener Methoxylgruppe crmittelt und dadurch auch die zweite an-
getithrte Formel (Ann. d. Chem. 277, 25) fiv das Narcein ausgeschlossen
worden,

%) Diese Berichte 40, 194 [1907].
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substiuierte Desoxybenzeincarbonsiure zu betrachten ist, 1aft sich in
analoger Weise nach zwsi Verfahren in das Narcindonin verwandeln.

Wir haben weitere Beweise fiir das Vorhandensein der Gruppierung
-CO.CH,- im Molekiil des Narceins zu erbringen gesucht') nnd zu-
nichst das frither nur fliichtig studierte Narcindonin einer niheren
Untersuchung unterworfen. Was zunichst die rote, an das Azobenzol
erinnernde Farbe dieser Base betrifft, so ist darauf hinzuweisen, dal}
das farblose Phenylindandion intensiv rot gefirbte Salze zu liefern
vermag, wobei es aus der Keto- in die Enolform iibergeht:

/\i LN
L o
~~C0 —>  ="C.0Na
0C - -'CH.CsH; 0C——C.CsH;

Da das Narcindonin die stark basische Gruppe -CH,.N(CH,).-
enthilt und somit als substituiertes Trimethylamin zu betrachten ist,
so wird es zur intramolekularen Salzbildung befdbigt sein. Fir die
Richtigkeit dieser Auffassung spricht das Verbalten des farblosen
keto-Dibenzoyl-acetyl-methans, (CeHs.CO). CH.COCHs, welches durch
Trisithylamin in das stark gelb gefirbte Salz der Enolform tibergeht?).

Fir das freie Narcindonin kime somit nicht die Formel eines
Diketons (I), sondern diejenige eines Enols (II) in Betracht,

0 CH;; / O CI_I‘3
_.,___i\\ ,,,__\.
/\{ /)'OCH:; \I /OCH3
L.  0C_ cO I OHL 80\ c/o H
CH O iy 0 /

O/\/ N(CHs). CH-u/O./\‘/ \N(_CH:‘)‘-”
y -\O.\/\\/CH‘Z
O'\\\/\CT_I(JH:' CH,

von welcher sich auch das intensiv rot gefirbte Natriumsalz
Co3 Hyy NO; Na herleitet.

Die Salze des Narcindonins mit Sduren sind dagegen weill. Is
gebt also, wenn der Stickstoff fiinfwertig wird, die gefirbte Enol- in
die farblose Ketoform iiber.

Aus demselben Grund ist das Narcindonin-jodmethylat (II1)
weifl, 16st sich aber in Alkalien mit roter Farbe, unter Bildung von
Salzen'der Enolform, was durch das Verhalten dieser Losungen gegen Jod-

CH, <L

1) vergl. die Inaunguraldissertation von Paul Oppenheim: Abbau des
Narceins, GieSen 1908.
% Michael, diese Berichte 39, 208 [1906]; 40, 4380 [1907}.



methyl bestitigt wird, wobei ein gefirbtes Ester-jodmethylat av)
sich bildet.

O CH, O CH,

I\ /" oen

{ _jocH {ocm
1. oc. 'co IV, 0C. .C.OCH,

OO om (cHy) OO ¢ (oH)
7~ —
e 0T T Ny ol 07 T Ny
sxs =~~~ CHj O ~~~CH,
CH, CH,

Zur weiteren Bestidtigung der geltend gemachten Anschauungen
haben wir das Narcindoninjodmethylat der Behandlung mit konzen-
triertem Alkali unterworfen, wobei unter Abspaltung von Trimethyl-
amin ein stickstofffreier Kérper (V) erhalten wird, fir den wir die
Bezeichnung »Narcindon« in Vorschlag bringen mochten. Derselbe
verbilt sich, wie zu erwarten, genau wie das Phenylindandion. Als
Diketoderivat ist er farblos, liefert aber mit Alkalien unter Encli-
sizrung rotgefarbte Salze vom Typus VL

_(icm _OCH,
i . /" \ ‘
) OCHj /O(H
V. 0C-—_-CO VI 0C~__-C.ONa
CH,0 CH CH;0 C
0.7~ e N
CH’\O.L\ _~__-CH, WS _cH,
H CH

Eine weitere Analogie zwischen Narcindonin einerseits, Phenyl-
indandion andererseits, bietet das Verhalten gegen Brom dar. Wie
Natbanson?) gezeigt hat, liefert letzteres dabei ein Derivat von der
Konstitution:

Go Hi S0 >>CBr Cs H.

Aus Narcindonin entsteht bei der Einwirkung von Brom ein
Kérper von der empirischen Zusammensetzung Cay Hps NO; Bry.  Wie
die weiteren Versuche gezeigt baben, ist er als das Bromhydrat des
bromierten Narcindonins von der Formel VII auizufassen.

Allerdings ist es nicht gelungen, die jenem Salz zugrunde liegende
Buse zu isolieren, weil diese auflerordentlich leicht weiter gespalten
wird. Versucht man sie mit Alkali in Freiheit zu setzen, so erhilt

) Diese Berichte 26, 2579 [1893]; vergl. auch diese Berichte 37,
3009 [1904].
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man neben Hemipinsdure einen Koérper von der empirischen Zu-
sammensetzung C;3 Higs NO;Br, der als das noch nicht beschriebene
Brommethylat des Hydrokotarnins erkannt wurde. Zur Be-
stitigung haben wir den Korper durch Bebandlung mit Jodkalium in
die Verbindung Cy3His NO3 J iibergefiihrt, die sich mit dem aus Hydro-
kotarnin und Jodmethyl entstehenden Jodmethylat identisch erwies.

Dieser Zerfall beweist, dal der im Bromnarcindonin-bromhydrat
enthaltenen Base die ihr zugesprochene Konstitution VII auch wirklich
zukommt. Diese lagert sich offenbar, sobald sie in Freiheit gesetzt
wird, spontan unter intramolekularer RingschlieBung zu einem Korper
von der Struktur VIII um, der aber sofort unter hydrolytischer Spaltung
in hemipinsaures Natrium und Hydrokotarnin-brommethylat (IX) zerfillt.

Behandelt man das Bromnmarcindonin-bromhydrat statt mit Alkali
mit Ammoniak, so tritt ein Zerfall ein, der in etwas anderer Weise
verlauft, aber schliefilich zu analogen Produkten fiibrt.

Zwar ist das Ammoniak imstande, eine Spaltung des Mbolekiils
Lierbeizufiihren, wie das sofortige Auftreten von Hemipinimid beweist,
Aus dem Filtrat hiervon laBt sich aber das wobldefinierte Brom-
methylat des Hydrokotarnins erst dann gewinnen, wenn man die Losung
mit konzentriertem Alkali versetzt. Dies deutet darauf hin, daB die
Reaktion sich in zwei Phasen vollzieht. Zuerst tritt Spaltung ein: in
Hemipinimid und das Bromhydrat einer Base von der Formel X, aus
welchem durch Ammoniak die freie Base nicht abgeschieden wird,
Erst auf Alkalizusatz wird die Base in Freiheit gesetzt, lagert sich
aber sofort unter RingschlieBung zu Hydrokotarnin-brommethvlat um:

OCH, 0CI,
T\ e /N
\-_7_“__ / O(JHS \” »7/‘ OCH'{
i ! ; v
VIL 0C-_CO X. 0C__co
CH:0  C.Br NH
>~~~ "N(CH)..HBr
om0 T N(CH.). . HB:x CH;0 CH,Br
O~ CH: 0=~ N(CH)):.HBr
CH; P 4 CH<.; ,
/ 0. _~__-CH:
J [ CH,
: ocH
_VCHs * ‘ """‘\Ca 3H
— ‘ , “0C
{ }-ocm | \, / :
T ) 0.C  CO;
VI OC-__CO , 1X.| HO.C COH
CH:O € _Br v CH:O CH;, _Br
/0 '/\‘/\:N (CH3)2 0 /\/\N(CHH)Z
CI’{?\ . i i CH:< . !
0.\/\/CH2 O.‘\(/\/CIIQ

H. CH.
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Bevor das stickstoffhaltige Spaltprodukt des Bromnarcindonins als
Brommethylat des Hydrokotarnins erkannt war, haben wir diese Sub-
stanz der Wirkung von konzentriertem Alkali ausgesetzt und dabei
eine élige tertiiire Base erhalten, die glatt Jodmethyl addierte. Das
gut krystallisierte, bei 192—193° schmelzende Jodmethylat ergab bei
der Analyse Werte, die auf die Formel C;sH2oNO3J hinweisen. Die
diesem Korper zugrunde liegende Base ist demzufolge durch Auf-
spaltung des hydrierten Isochinolinkomplexes gebildet worden, in der-
selben Weise wie dies frither bzt dem analogen Hydrohydrastininjod-
methylat von Ireund und Dormeyer?) beobachtet worden ist. Man
wird daher der &ligen Base Formel XI und dementsprechend den
Namen?) N-Methyl-des-hydrokotarnin, ihrem Jodmethylat die
Formel X1l zuzuschreiben haben.

OCH; OCH; J
XL CH::iU/:’\C_HzN((NHq)_» XIL CII’\/O/\CHQN(CH);
O.s...CH:CH; ~0... .CH:CH:

H H

Zur Kontrolle haben wir aus Kotarnin gewonnenes Hydrokotarnin-
jodmethylat in das Cblormethylat dbergefiithrt und mit konzentriertem
Alkali aufgespalten. Die hierbei resultierende 6lige Base gab ein Jod-
methylat, welches sich mit dem beim Abbau des Narcindonins er-
haltenen identisch erwies. Zu dem XN-Methyl-des-hydrokotarnin siud
Freund und Bamberg?®) bhereits aul ganz anderem Wege gelangt;
sie erhielten dusselbe namlich durch Verseifung des Carbonamids des
Hydrokotarninjodmethylats mit absolut-alkoholischer Salzsiure unter
Druck. Damals wurde der Korper durch das Jodhydrat identifiziert.

Der vorstehend beschriebene Abbau vom Narcein i{ber das
Narcindonin und dessen Bromderivat zur Hemipinsiure und zum
Hydrokotarnin-brommethylat erklért sich gut unter der Annahme der
fiir cas Narcein aufgestellten Formel und ist insbesondere ein Beweis
fiir das Vorhandensein einer it einem Carbonyl verbundenen Me-
thylengrappe.

Dras Vorkomnien des Komplexes —CO.CHe— im Narcein haben
wir noch auf anderen1 Wege, nimlich durch Einwirkung von Athyl-
nitrit, nachgewiesen.

Es ist seit langem bekannt, dafl Kérper mit der Gruppierung
—C{0.CH;— durch salpetrige Saure in Isonitrosoverbindungen iiberge-

1) Diese Berichte 24, 2730 [1891].

%) Zur Nomenklatur, vergl. Ann. . Clem. 317, 268.

3) Diese Berichte 85, 1789 [1902). Denselben Korper hat noch frither
schon Roser in Hinden gehabt, ihn aber nicht beschricben (vergl. Ann. d.
Chem. 272, 221).
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filhrt werden. Fiir das Desoxybenzoin ist dies durch V. Meyer und
Olkers ') nachgewiesen worden. Es hat sich nun gezeigt, dall auch
das Narcein zur Bildung eines Isonitroso-narceins (Formel XIII)
befibigt ist. Diese Verbindung, welche an das friiher beschriebene
Oxim des Narceins (XIV) erinnert, haben wir in drei Modifikationen
erhalten, von denen die eine die freie Verbindung darstellt, die zweite
(XV) dieselbe mit einem Molekiill Wasser, die dritte (XVI) mit einem
Molekiil Alkohol vereinigt. Der Alkohol und das Wasser sind iu
letzteren so lest gebunden, dafl man an eine Aulrichtung des Sauer-
stofies der Ketogruppe denken kanpo, wie das folgende Schema zeigt,
aus dem zuglelch die wechselseitige Uberfihrbarkeit der drei Modi-
fikationen ersichtlich ist:

OCIL OCIH,
e OCH, ~~.0CH;
_.CO.H _.COH
X111 Co XIV. ¢:N.OH
w;f\/@ ‘N.OH cﬂ; Q\ /éHQ
s s U2 N i s
O Hs Y CH.
' A ~
Y .
I oo.al«;gg L 0')'?\/\8%35 .
(C2 Hig NO3). C:N.OU (Ci2 Hie NO;).C:N.OH

Das Isonitrosonarcein zeigt gleichzeitig basische und saure Eigen-
schaften. Die farblose Substanz lost sich in Alkalien mit gelber
Farbe und wird aus dieser Liosung durch Essigsiure wieder ausgefillt.
Mit Mineralsiuren bildet sie Salze, von denen wir das Chlorhydrat
analysiert haben.

Es ist schon erwihnt worden, daB das Wasser und der Alkohol
in dem Hydrat resp. Alkoholat des Isonitrosovarceins sehr fest ge-
bunden sind, und es gelang auch nicht, dieselben durch lingeres Er-
bitzen zu entfernen. Obgleich némlich die Substanzen, im R&hrchen
erhitzt, erst bei 173° bezw. 178° schmelzen, verwandeln sie sich, wenn
man sie lingere Zeit auf 115—120° erhitzt, in eine zihfliissige, sirupdse,
braune Masse, die beim Erkalten glasig erstarrt. Aus der Schmelze
lieBen sich zwei verschiedene Produkte, Hemipinsiiure einerseits, eine
Base von der empirischen Zusammensetzung CisHisOsNs andererseits

1) Diese Berichte 21, 1303 [1883].
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isolieren. Dieselbe vereinigt sich mit Jodmethyl glatt zu einem Jod-
methylat,
CiaHys N2 Os.CH;

welches sich mit Alkali sehr leicht in Trimethylamin und ein nicht
mehr basisches Produkt von der Formel

CnHs NO;
spaltet. Tetzteres erwies sich identisch mit einer Verbindung, welche
Roser*) beim Abbau des Kotarnins erhalten hat, dem 1-Vinyl-2-
cyan-3-methoxy-4.5-methylendioxy-benzol (XVII:

XVII. CH;< .
0. -CH,
'H

Die Spaltung des Isonitrosonarceins vollzielt sich demnach iu
folgender Weise:

OCH, OCH;
~=~0CH, —~0CH;
{_COOH _-CO0H
:, coon
co
C:N OH
CH,0 CH,0 C:iN
=/ 7 CHs e e OHs
em<l T T M en < T R<cn, (XL

H CH: H CH.

und die neben Hemipinsiure auftretende Base CisHisNyO; (XVIIT)
kann als 1-Dimethylamidodthyl-2-cyan-3-methoxy-4.5-me-
thylendioxy-benzol bezeichnet werden.

Daf dhnlich konstituierte Isonitrosoverbindungen in analoger Weise
zeriallen, 1st bekannt. So geht z. B. das Monoxim des Benzils nach Beck -
mann®) beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid in Benzonitril und
Benzoyleblorid iber, und das Isonitrosocinchotoxin zerfallt, wie Rabe®)
kiiralich gefunden hat, in Cinchoninsiure und das Nitril des Mero-
chicens. Nur findet im vorliegenden Falle die Spaltung viel leichter statt.

Crhitzt man das Isonitrosonarcein schnell auf ca. 150° und hilt
es einige Zeit aul diese Temperatur, so ist der Reaktionsverlaui inso-
fern etwas abweichend, als Hemipinsiure, Dimethylamin und der

1) Ann, d. Chem. 2564, 335.
%) Apn. d. Chem. 296, 280; diese Berichte 27, 306 [1894].
% Ann. d. Chem. 350, 185,



neutrale Korper der Formel XVII gebildet werden. Da die Nitril-
base XVIII, fiir sich ernitzt, bestiindig ist, so ist der Zerfall des Iso-
nitrosonarcindonins jedenfalls darauf zuriickzufiihren, dafl das darin
vorhandene Carboxyl intramolekular neutralisierend auf die Dimethyl-
amidogruppe eingewirkt hat. Die Abspaltung von Dimethylamin z. B.
aus einem solchen Salz wiirde dem Zerfall des Dihydrocarvylamin-
phosphates in Ammoniak und Menthadien vergleichbar sein.
Das Isonitrosonarcein geht in alkalischer Losung bei der Ein-

wirkung von Jodmethyl in ein Ester-jodmethylat (XIX) iiber:

OCH,

~ ™ OCH,

«_-COOCH;

XIX. Cco ,
CH;0 C:N.OCH;
Ok/\/ N(CH;);J
0.._-~_-CH:

H CH,
welches mit Alkali in Hemipinsiure, Trimethylamin und das Nitril
der Formel XVII zertillt.

Durch die vorliegende Uuntersuchung ist nicht nur die Anwesen-
heit der Gruppe -CO.CHz- im Molekiil des Narceins erwiesen, sondern
auch die frither von Freund und Frankforter aufgestellte Konsti-
tutionsformel in erwiinschter Weise bestitigt worden. Letztere war
begriindet auf der Synthese des Narceins aus Narkotin; nuniehr hat
sich gezeigt, dall beim Abbau des Narceins Verbindungen entstehen,
die als Spaltprodukte des Narkotins seit langem bekannt und erforscht
sind. Die nahen Beziehungen beider Alkaloide treten hierdurch aufs
neue in die Erscheinung.

CH.<_

Darstellung von Narceinithylester-chlorhydrat.

Freund und Frankforter') Dewerkstelligten die Veresterung durch
Digerieren des in absolutem Alkolio]l suspendierten Narceins mit alkcholischer
Salzsiure, ohne jedoch iiber dercn Konzentration nihere Angaben zu machen.

Es hat sich gezeigt, dall die Veresterung unter Anwendung von 3—5-pro-
zentiger Salzsidure bei einer Ausbeute von 909, glatt vonstatten geht?):
50 g Narcein wnorden in 200 ccm absolutem Alkohol aufgeschlimmt und nach
Zusatz von 50 ccm 28-prozentiger absolut-alkoholischer Salzsiure bis zur
Lisung des zuerst entstandenen Narceinchlorhydrats unter Rickfluf gekocht,
ein ProzeB, der manchmal erst nach 48 Stdn. beendet war. Hierauf wurde
von einer kleinen Menge Ungeldstem heill abfiltriert. Das Filtrat erstarrt

1) Ann, d. Chem. 277, 55.
) Vergl. hicrzu Fischer und Speier, diesc Berichte 28, 3252 [1895).



sofort zu weiBen Krystallen, die zwar noch nicht ganz rein sind, zur Weiter-
verarbeitung auf Narcindonin aber in diesem Zustand verwandt werden

diirfzn.  Die

Darstellung von Narcindonin

erfolgte in Anlehnung an das von Freund') beschriebene Verfahren: 50 g
Narceinithylesterchlorhydrat werden in 500 cem absolutem acetonfreiem Me-
thylalkohol und 90 cem einer Liosung von § g Natrium in 100 cem dessclben
Methylalkohols ca. 1Y, Stdn. auf dem Wasserbad unter Rickflul digeriert,
wobei die sofort bemerkbare ristliche Farbe sich allmihlich bis zum Dunkel-
rot steigert. Nach Zusatz von ca. 100 cem Wasser wird der Alkohol ver-
jagt, noch mehr Wasser {ca. 300 cem) hinzugefiigt und in die erkaltete rote
Lasung Kohlensiure eingeleitet, wobei durch Verscifung entstandenes Narcein
ausfallt. Nach Absaugen von lctzterem und Nachwaschen bis zur Entfirbung
des Narcein-Niederschlags gewinnt man durch erneates vorsichtiges Einleiten
von Kohlensdure in das Filtrat noch eine weitere Portion Narcein. Hat man
zu lange Kohlensiure cingeleitet, so kann es vorkommen, dal dieser zweiten
Abscheidung bercits etwas Narcindonin beigemengt ist.

Wihrend Freund aus der roten Lésung durch Eindampfen das freie
Narcindoniu dargestellt hat, haben wir es vorgezogen, letzteres in Form seines
Natriumsalzes zu isolieren, welches als Ausgangsmaterial bei den weiteren
Versuchen benutzt wurde.

Zu sciner Gewinnung wird die rote, von Narcein moglichst befreite
Losung mit Stangennatron gesittigt, wobei sich Narciudoninnatrium in roten
Tropfchen abscheidet, dic sieh bald zu einem festen Klumpen vercinigen,
der aus der nunmehr farblosen Lisung, in welcher etwas Narceinnatrium
suspendiert ist, herausgenommen und in wenig absolutem Alkohol geldst
wird. Auf Zusatz von wasserfreiem Ather fillt dann das Narcindoninnatrium
rein in ciner Ausheute von 509, der Theoric aus.

In FErginzung der Angaben von Freund betreffs des freien
Narcindonins méchten wir Folgendes hinzufiigen®). ILs ist leicht 16s-
lich in heiflem, schwer in kaltem Wasser, leicht in verdiinntem und
absolutem Methyl- und Athvlalkohol, in Chloroform beim Erwirmen,

) Diese Berickte 40, 203 [1907].

%) Uber die physiologiscken Eigensehaften des Narcindonins teilt mir Hr.
Prof. Heinz-Erlangen, dem ich auch an dieser Stelle bestens danken mochte,
Folgendes mit: In Wasser beim FErhitzen sich langsam lasend, lokal ohne
Wirkung, crzeugt beim Frosch in Dosen von 0.001 bis 0.01—0.05 keine un-
mittelbaren Wirkungen oder nur ganz geringe Narkose, dann aber, nach
24 Stunden, oft durch viele Tage (bis 7 Tage) anhaltende Reflexcrregbarkeit
und Keflexkrimpfe, wie das bet einer ganzen Anzahl von Opiumalkaloiden (Mor-
phium-Verwandten) beobachtet wird. Am Warmbliiter (Kaninchen) zeigt sich
keinerlei ausgepriigte Wirkung, insbesondere keine morphiumartige Wirkung:
keine Schmerzbetiubung und keine Atmungsberuhigung. (Die Substanz scheint
vom Magen aus nur sehr langsam resorbiert zu werden) I'reund.
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leichter in Kisessig, fast gar nicht in Ather und zwar in all diesen
Medien mit roter Farbe. Unloslich ist das Produkt in Ligroin und
Benzol.

Das Narcindouin bildet leicbt {ibersiittigte Losungen, weshalb es
oft schwer fillt, aus Mutterlaugen die letzten Reste zu erbalten.
Dies gelingt indessen leicht in Form eines schwer lislichen Salzes,
etwa des unten beschriebenen Chlorhydrats oder Jodhydrats.

Versuche, die Ketogruppen mit Hvdroxvlamin, Phenvlhydrazin
und Semicarbazid nachzuweisen, fiithrten zu keinem Ergebnis. Ebenso-
wenig liel sich beim Schiitteln des Natriumsulzes mit Benzoyleblorid
bel (iegenwart von Alkali eine Umsetzung bewirken.

Narcindoninnatrium, Cg3Hys NO;Na. Dus Natrimmsalz krystallisiert
in sehr schmalen, quadratischen Tifelchen, die weniger intensiv rot gelirbt
sind als das freie Narcindonin, und hat keinen scharfen Schmelzpunkt: Bei
etwa 210° firbt es sich gelb bis zur allmiihlichen Zersetzung bei ca. 2729,
Leicht loslich ist es in Wasser und Alkohol, unléslich in Ather und Chloro-
form, loslich in Aceton und Eisessig.

0.5064 g Shst.: 0.0804 g Na;SO,.

Cy3HyyNO7Na. Ber. Na 5.10. Gef, Na 5.14.

Narcindonin-chlorhydrat, Cs3HaeNO;Cl. Narcindonin geht auf Zu-
satz von konzentrierter Salzsiure in das bereits erwihnte Chlorhydrat aber,
das in weiflen, sehr kleinen Stdbchen vom Schmp. 2559 uantitativ heraus-
kommt. Io Wasser ist es ziemlich leicht loslich, in absolutem Alkohol ziem-
lich schwer. Durch Spuren von Alkali tritt Rotfirbung auf.

0.2845 g Sbst.: 0.0859 g AgCl.

C?aHQGNO’; Cl. Ber. Cl 7.67. GEf Cl T.47.

Narcindonin-jodhydrat, CyHNO7J, stellt man am besten so dar,
daB man das Narcindonin oder dessen Natriumsalz in Essigsiure lost und
Jodkalium zusetzt. Es hat dieselbe Krystallform wie das Chlorhydrat,
schmilzt bei 246° und ist in Wasser, sowie Alkohol schwerer loslich als das
Chlorhydrat.

0.2550 g Sbst.: 0.1067 g Agd.

CzaugsNO-[J. Ber. J 22.88. Gef. J 22.62.

Narcindonin-jodmethylat, Cy HoyNO7J. Lost man Narcindonin.in
der zehnfachen Gewichtsmenge absolutem Alkoliol unter Zusatz von iber-
schiissizem Jodmethyl, so tritt nach ca. halbstiindigem Digerieren auf dem
Wasserbad Entfirbung der roten Ldsung ein, und man erhilt nach dzm Er-
kalten in fast quastitativer Ausbente das weille, in mikroskopisct. kletnen
Plattchen krystallisierende Jodmethylat vom Schmp. 217° das in Alkali mit
roter Farbe loslich ist und auf Siureznsatz unverindert wieder herauskommt.
In absolutem Alkohol und Eisessig ist es ziemlich leicht loslich, schwerer-in
Wasser. -
0.2002 g Shst.: 0.3695 g CO,, 00893 g H 0. — (.1443 g Sbst.: 0.0583 g
Agd.

¢ CoyHys NO:d. Ber. C 50.61, H 4.92, J 22.32.
Gef. » 50.33, » 4.95, » 22.02.



Narcindoninester-jodmethylat, CosH3oNO;J. Die Veresterung des
Narcindonins geht fast quantizativ vonstatten, wenn man das Natriumsalz
mit {dberschiissigem Jodmethyl bei 1009 im Einschluirohr ca. 6 Stdn.
schiittelt. Die nach dem Verdunsten des Jodmethyls zurickbleibende gelb-
rote Masse wird mit Wasser gewaschen und aus absolutem Alkolol in qua-
dratischen Plittchen von gelbroter Farbe erhalten, die bei 207° schmelzen.
Der Kérper ist in Alkali unléslich; leicht léslich ist er in Methylalkohol,
etwas schwerer in \thylalkohol, ziemlich schwer in Wasser, fast unléslich in
Ather. Die Methoxylbestimmung ergab die Anwesenheit von vier Methoxyl-
gruppen.

0.2793 g Sbst.: 04342 g Agd (Zeisel;. — 0.2021 g Sbst.: 0.3217 g Ag)
(Zeisel). — 0.1053 g Shst.: 0.0423 g AgJd.

Cos HzoNO7J.  Ber. OCH; 21.27, J 21.78.
Gel. » 20050, 21.00, » 21.97.

Narcindon, Cy Hys 05,

5 g Narcindoninjodmetbylat wurden mit ca. 25 cem geséttigter
Natriumithylatldsung auf dem Wasserbad digeriert. Nach mehrstiin-
digem Erwérmen engt man ein, siiuert an, wiischt den sich sogleich
abscheidenden, wachsartigen, roten Klumpen und 16st ihn in wenig
Eisessig, aus dem er in fast farblosen, sechseckigen Tifelchen vom
Schmyp, 136—137° auskrystallisiert. Die Ausbeute betrigt 40°, der
Theorie.

0.1550 g Shst.: 0.3756 g COu, 0.0684 g H,0.

CnHi50r. Ber. C 65.97, T 4.71.
Gef. » 66.09, » 4.90.

Duas Narcindon ist in Alkali mit roter Farbe lGslichh und bildet
ein oliges Natriumsalz, das keine grofle Tendenz hat, fest zu werden.
Unléslich ist die Substanz in Ammoniak und Soda, sehr leicht in
Bisessig, Methyl- und Athylalkohol; in Wasser ballt sie sich zu
amorphen Flocken zusammen,

Brom-narcindonin-bromhydrat, Cu;Hs NO7Bry + 12, CH,0,,
Loést man Narcindoninnatrium in wenig Eisessig und lat darauf
ein Mol.-Gew. Brom (auf je 1 g Natriumsalz je 3 ccm einer Lisung von
12 ¢ Brom in 100 cem Eisessig) einwirken, so firbt sich die rote Lé-
surg gelb, und nach kurzem Digerieren auf dem Wasserbad erstarrt
die Flissigkeit zu einem gelber Krystallbrei. Durch Umkrystallisieren
aus Disessig erhiilt man den Bromkirper fast weill in Form von
kleinen, iiber einander gelsgerten Plittchen, die sich bei 140° britunen
und bei 150° zu einer briiunlichen Flussigkeit zersetzen; die Ausbeute
ist Yast theoretisch. Die so gewonnene Substanz enthiilt 1Yy Mole-
kiile FKisessig. Das Analysenmaterial wurde bei 70° getrocknet.



0.1230 g Sbst.: 0.2073 g COy, 0.0517 g H.0. — 0.1507 g Sbst.: 0.0840 g
AgBr.—0.0955 g Sbst. verloren nach mehrstiindigem Erhitzen auf 1100 0.0126 g.
C s NO; Bry + 115 Co Hy 0. Ber. C 46.08, H 4.58, Br 23.62, C; H, 0, 13.29.

Gef. » $5.96, » 4.67, » 23.72, > 13.19.

Aus Wasser umkrystallisiert, enthdlt das Brommarcindoninbrom-
hvdrat Krystallwasser, dessen Menge indessen nicht bestimmbar war,
<da beim Trocknen Zersetzung eintrat.

Leicbter als in Wasser und Lisessig ist der Korper in Alkohol
f6slich, und zwar in allen diesen Medien mit gelber Farbe.

Spaltung des Brom-narcindonin durch Alkali.

Das Bromnarcindoninbromhydrat wird durch Alkalien auBeror-
dentlich leicht gespalten: Lost man es in verdiinnter Natronlauge und
engt bis fast zur Trockne ein, so erhdlt man beim Extrahieren mit
Ather eine Lésung A, beim darauffolgenden Erwirmen mic Chloroform
eine Lésung B, und es verbleibt beim warmen Filtrieren ein unge-
loster Riickstand C.

Die Losung A ergibt beim Verdunsten des Athers geringe Mengen
eines Ols, das sich mit Jodmethyl zu einer Verbindang vom Schmelz-
punkt 193° umsetzt. Iieselbe ist das Jodmethylat des N-Methyl-des-
bhydrokotarnins, von dem weiter unten die Rede sein wird.

Aus der schwach rot gefirbten Losung B krystallisieren prachtvolle
weifle Nadeln aus, die sich bei 221° zersetzen. Durch Umkrystalli-
sieren aus Chloroform 14t sich der Schmelzpunkt noch etwas erhéhen.

Wie die Anpalyse bestitigt, liegt das Brommethylat des Hy-
drokotarnins (IX) vor.

Das Anpalysenmaterial wurde bei 120° bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet.

0.1787 g Sbst.: 0.3241 g CO., 0.1001 g H.O. — 0.1140 g Sbst.: 0.2065 ¢
€Oy, 0.0619 ¢ Hy0. — 0.1108 g Sbst.: 0.0657 g AgBr. — 0.1337 ¢ Sbst.:
1).0984 g AgJ (Zeisel).

CisHisNO; Br. Ber. C 49.37, H 5.70, Br 25.30, OCH; 9.81.
Gef. » 49.46, 49.40, » 6.27, 6.04, » 2523, =» 457,

In Wasser ist das Produkt spielend loslich, ebenso in Alkohol,
teicht in Eisessig, schwerer in Chloroform.

Der Riickstand C enthalt neben anorganischen Verbindungen in
der Hauptsache hemipinsaures Natrium. Ubersittigt man jetzt mit
Salzsiure und schiittelt mit Ather aus, so erhiillt man die Hemipin-
siure, welche sich mit Praparaten anderer Herkunft in jeder Beziehung
identisch erwies und aullerdem durch die Analyse festgelegt wurde.

0.1511 g Sbst.: 0.2960 gCOs, 0.0641 g H,0.

CyoH100s. Ber. C 53.10, H 4.42.
Gef. » 53.43, » 4.7L.
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Spaltung des Brom-narcindonin durch Ammoniak.

Ingt man die ammoniakalische Losung des Bromnarcindoninbrom-
hydrats vorsichtig ein, so scheiden sich prachtvolle Nadeln vom
Schmp. 226° aus, von denen abfiltriert wurde (Filtrat A), und die
sich durch séimtliche Eigenschaften und durch die Analyse als Hemi-
pinimid erwiesen.

0.1470 g Sbst.: 0.3121 g COy, 0.0611 g H.0. — 0.1079 ¢ Shst.: 6.55 com
N (209, 750 mm).

CioHoNO,. Ber. C 57.97, H 4.35, N 6.76.
Gef. » 5790, » 462, » 6.82.

In dem ammoniakalischen Filtrat A ist das Bromhydrat der
Iormel X vorhanden, das beim Zuszatz von Alkali sich zum Ring
schliefit.  Wird das Filtrat mit konzentrierter Natronlauge versetzt,
dann auf dem Wasserbad wiederholt so lange eingedampft, bis der
Ammoniakgeruch verschwunden ist und der fast trockne Riickstand
mit Chloroform heifs extrahiert, so scheidet sich aus der filtrierten
Losung beim Erkalten HydroXxotarain-brommethylat ab.

Hydrokotarnin-jodmethylat, Ci3Hig NOsJ.

Lost man das eben beschriebene Brommethylat in wenig Wasser
und figt Jodkalium hinzu, so schieflen aus der Lisung Biischel von
weiBen Nadeln, die bei 206° schmelzen, in Wasser und Alkohol
spitlend 1oslich sind und, aus letzterem umkrystallisiert, in Plittchen
vom gleichen Schmelzpunkt herauskommen. Ide Analyse stimmt auf
das Hydrocotarninjodmethylat:

0.1828 g Shet.: 0.2894 g €Oy, 0.0877 ¢ 11,0,

Ci3H1s NO3J. Ber. © 4297, H 4.96.
Gel. » 43.17, » 5.33.

Zum Beweis dafiir, daB der eben beschriebene Kérper wirklich
mit dem Hydrokotarninjodmethylat identisch ist, wurde derselbe poch
vom Kotarnin ausgehend hergestellt, indem dieses zuniichst mit Zink
und Salzsiiure?) in Hydrokotarnin iibergefiihrt wurde. Dasselbe ver-
einigt sich mit Jodmethyl unter heftiger Reaktion zu einer festen
Masse, die, aus Alkohol umkrystallisiert, dus reine Jodmethylat ergab,
Netzten schon Schmelzpunkt, Krystallform, Mischprobe und Lislich-
keitsverhiltnisse die Identitit mit dem heim Abbau des Narceins er-
haltenen Jodmethylat aufler Zweifel, so wurde dieselbe noch durch
die Analyse sichergestellt:

0.1196 g Shst.: 0.1881 g CO,, 0.0333 ¢ Hy0.

Ci3HieNOsJ. Ber. € 42,97, H 1.96.
Gel. » 42.89, » 1.95.

5o Joarn, Chem. Soc. 28, 577,
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Jodmethylat des N-Methyl-des-hydrocoturnin.

Kocht man das beim Abbau des Narceins erhaltene Hydrokotar-
ninbrommethylat mit Natronlauge, so scheidet sich ein farbloses, stark
basisches Ol ab, das mit Ather ausgeschiittelt werden kann, und nach
dessen Verdunsten sich mit Jodmethyl zu weillen Sdulen umsetzt, die
hei 193¢ schmelzen und sich aus Wasser, worin sie, ebenso wie in
Alkobol, leicht léslich sind, umkrystallisieren lassen.

0.1550 g Sbst.: 0.2545 g CO., 0.0790 g H:0.

CisHpoNOal. Ber. C 44.56, H 5.30.
Gel. » 44.78, » 5.66.

Um jeden Zweifel an der Konstitution des vorliegenden Kirpers
auszuschlieBen, haben wir denselben auch von dem aus Kotarasin be-
reiteten Hydrokotarninjodmethylat ausgehend dargestellt. Da letzteres
sich wegen seiner Schwerléslichkeit erfahrungsgemifl unicht gut zur
Umsetzung eignet, wurde dasselbe zunichst durch halbstiindiges Di-
gerieren mit iiberschiissigem Chlorsilber in das Chlormethylat umge-
wandelt.

Das Filtrat wurde dann mit Stangenkali versetzt, etwa '/z Stunde
unter Riickflul} gekocht, wobei sich eine dlige Base abschied. Das
Jodmethylat derselben erwies sich durch Schmelzpunkt, Mischprobe
und Krystallform in jeder Beziehung mit dem aus Narcindonin erhal-
tenen identisch.

Der Unistand, dafl das Hydrokotarninbrommethylat beim Kochen
mit Alkali in die des-Base iibergeht, erklirt es, dafl bei der Aui-
spaltung des Bromnarcindonins, bei der mit heiBer konzentrierter alka-
lischer Losung gearbeitet wird, wie oben erwihnt, etwas von der
des-Base sich bildet.

Isonitroso-narcein (Korper A).

Das zu der Kondensation erforderliche Athylnitrit wurde nach
der Vorschrift von Wallach ") dargestellt. Befriedigende Ausbeuten
an Isonitrosonarcein resultierten erst bei Anwendung eines sehr
grofen Uberschusses von Athylnitrit.

30 g Narcein wurden in Natriumithylat, bereitet aus ca. 6 g
Natrium und 100—150 cem Alkohol, gelst, in eine dickwandige
Flasche gebracht und in der Kilte mit 80 g Athylnitrit versetzt. Die
sofort gut verschlossene Flasche blieb dann eineinhalb bis zwei Tage
bei ca. 0° stehen. Alsdann wurde die rotbraune Fliissigkeit von dem
anorganischen Bodensatz abfiltriert und mit Eisessig tibersittigt. Nach

1y Apn. d. Chem. 253, 251,
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII.

~1
e
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einigem Stehen krystallisierte der Korper, meist schon vollstandig rein,
in schénen weillen Tafeln aus; Ausbeute etwa 809, der Theorie.
Der so erhaltene Korper A schmilzt bet 175° und enthilt
Alkohol.
0.1849 ¢ Sbst.: 0.3900 g COy, 0.1049 ¢ H,0.
Cs3 Ha6 N Oy + C;HgO. Ber. € 57.69, H 6.20.
Gel. » 57.52, » 6.3
Aus Alkohol, worin der Kérper schwer l6slich ist, kommt er un-
verindert wieder heraus. ln Alkali list er sich spielend und, was
charakteristisch fiir diese Verbindungen ist, mit gelber Farbe. Macht

man dann essigsauer, so entsteht

wasserhaltiges lsonitroso-narcein (Kérper B)
in weiflen Tafeln vom Schmp. 173"
0.1895 g Shst.: 0.3896 ¢ CO,, 00969 g H,0.
Cu3Hae Ny O + HuO. Ber. € 56.10, H 5.69,
Gel. » 56.07, » 5.68.

Kocht man diesen Korper B mit Alkohol, so geht er wieder in
die Verbindung A iiber.

Das Alkoholat A wie das Hydrat B verwandeln sich beim
Kochen mit Wasser, ohne dall Lésung einzutreten braucht, in das
freie

Isonitrosv-narcein (Korper O).

Dasselbe krystallisiert in weillen Siulen umd schmilzt bei 1960,
In Wasser und Alkohol ist es schwer ldslich und wird durch diese
Medien uicht veridndert.

0.1686 g Shst.: 0.3611 g CO,, 0.0905 g H.O. — 0.2059 g Shst.: 0.4411 ¢
COs, 0.1069 g H,0.

Co3 HagNa Oy, Ber, € 58.23, H .48,
Gel. » 58.41, 58,42, » 5.96, 5.76.

Auch dieser Kérper lost sich in Alkali mit gelber Farbe und
verhalt sich dann genau wie das Alkoholat A; Dbeim Versetzen mit
Essigsdure nimlich entsteht das Hydrat B.

In ihren sonstigen Léslichkeitsverhiiltnissen zeigen die drei Korper
keinen Unterschied. In Ather sind sie schwer ldslich, noch schwerer
in Cliloroform, leicht in FEisessig, unléslich in Benzol.

Isonitrosonarcein-chlorhydrat. Cu Hur No O9CL
Korper A, B und C geben mit Salzsiiure ein und dasselbe, bei
223° schmelzende. in Siulen krystallisierende Chlorhydrat, das aus
Wasser, worin es ebenso wie in Alkohol schwer lislich ist, unter Zu-
satz von etwas Salzsiiure umkrystellisiert werden kann.
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0.2095 g Sbst.: 10.3 cem N (19%, 750 mm). — 0.1808 g Shst.: 0.0507 g
AgClL
Cy3Ha: N2 Og Cl. Ber. N 5.50, Cl 6.94.
Gef. » 5.54, » 693.
In Alkali l6st sich die Verbindung mit der charakteristischen
gelben Farbe und geht aut lissigsiurezusatz in das Hydrat B idber.
Aus dem urspriinglichen Ansatz gewiont man diesen Kdorper
direkt, wenn man, statt mit Essigsiure zu arbeiten, die alkalische
Lisung salzsauer macht. Da das Chlorhydrat schwer lislich ist, so
ist dies eine bequeme Isolierungsmethode.

Jodmethylat des Isonitrosonarcein-dimethylesters,
Cos 131 N» Oy J.

Digeriert man das lsonitrosonarcein in alkoholisch-alkalischer
Losung mit tiberschiissigem Jodmethyl, so erfolgt gleichzeitig Addition
von letzterem an das basische tertiare Stickstoffatom und Ersatz der
beiden Wasserstoffatome der Carboxyl- und Oximidogruppe durch
Methyl.

9 g Base wurden in einer Losung von ca. 0.5 g Natrium in
Alkohol mit ca. 12 g Jodmethyl auf dem Wasserbad etwa eine halbe
Stunde digeriert, wobei die intensiv gelbe Farbe der Lésuug sich auf-
hellte. Aus der eingeengten Lisung kamen weille Nadeln heraus, die
sich nicht mehr 1n Alkali losten; aus Wasser, in welchem sie ziemlich
leicht I6slich sind, umkrystallisiert, hatten sie den Schmp. 247°% Sehr
schwer 18slich ist der Korper in absolutem Alkohol, leicht in Eisessig.

0.1922 g Sbst.: 0.3414 g COy, 0.0911 g Hy0. — 0.2132 g Shst.: 0.3805 g
Agd (Zeisel). — 0.1975 g Sbst.: 0.0730 g Agd.

Cas Hsi NaOg . Ber. C 48.45, H 5.12, OCH; 24.07, .J 19.71.
Gef. » 4844, » 526, » 23.53, » 19.98.

Spaltung des Isonitrosodimethylester-jodmethylats

in Hemipinsdure, Trimethylamin und 1-Vinyl-2-cyan-
3-methoxy-4.5-megthylendioxy-benzol.

Kocht man das Jodmethylat mit Natronlauge oder Natriumithylat,
so tritt bald inteusiver Trimethylamiu-Geruch auf unter Abschei-
dung von feinen Nadeln, die, aus Alkobol umkrystallisiert, bei 15G°
schmelzen. Das entstandene Nitril ist in Salzsiure, Alkalien und
Wasser nicht loslich, leicht in Alkohol, sehr leicht in Ather und
Chloroform,

0.1835 g Sbst.: 0.4390 g COs, 0.0759 g H,0. — 0.0904 g Shet.: 0.1068 g
Agd (Zeisel).

CnHoO3N. Ber. C 65.02, H 4.43, OCH; 15.27.
Gef. » 6525, » 4.60, » 15.60.
72°



Die alkalische Losung, aus der sich dieses Nitril abgeschieden
hatte, enthielt Hemipinsiure, welche mit Salzsiure ausgefillt und
in iiblicher Weise isoliert wurde.

Spaltung des Isonitroso-narceins in Hemipinsiure und
1-Dimethylamidodthyl-2-cyan-3-methoxy-45-methylen-
dioxy-benzol (Nitrilbase).

Erwirmt man das Alkoholat A oder das Hydrat B, fein gepul-
vert, moglichst gleichmiflig aui dem flachen Boden einer Glasschale
verteilt, im Trockenschrank bei etwa 115° so wird nach etwa einer
Stunde das Ganze zu einer braunen Masse geschmolzen sein. Sobald
dieser Punkt erreicht ist, wird die etwas erkaltete Schmelze mit ver-
diinnter Natronlauge angeriihrt, wobei sich ein dunkles Ol abscheidet,
das leicht vom Ather beim Ausschiitteln auigenommen wird, wihrend
in der alkalischen Fliissigkeit Hemipinsiure zuriickbleibt, welche in
der gewohnten Weise isoliert nnd identifiziert wird.

Nach Verdunsten des Athers hinterbleibt ein farbloses 1“)1, das
nach lingerem Stehen bei niederer Temperatur zu weillen Nadeln vom
Schmp. 50° erstarrt, die durch Umkrystallisieren aus Ather gereinigt
werden konnen. In Wasser ist die entstandene Nitrilbase unloslich,
leickt dagegen in Ather, Alkohol nnd Fisessig. Ausbeute etwa 80 %,
der Theorie.

0.1278 g Shst.: 0,2918 g CO,, 0.0734 g H,0.

Ci3Hi603Ng. Ber. C 62.90, H 6.45.
Gel. » 62,27, » 6.38.

Chlorhydrat der Nitrilbase, CiaHi; O3 N;ClL
Die bei der Spaltung des Isonitrosokovpers zunichst olig erhaltene Nitril-
base erstarrt, mit kouzentrierzer Salzsiure versetzt, augenblicklich zu weillen
Nadeln, die ber 204° schmelzen und aus Wasser, worin sie ziemlich leicht
lostich sind, umkrystallisiert werden kdnnen. Auf Alkalizusatz wird die freie
Nitrilbase wieder als Ol abgeschieden.

0.1158 g Sbst.: 0.2345 g CO,, 0.05%4 g H-O.
CanOaNg Cl. Ber. C 54.83, H 5.
Gef. ¥ 55.19, » 5.

Jodmethylat der Nitrilbase, (4 Hiy O3 Nod.

Yerreibt man dic Nitrilbase mit Jodmethyl, o setet sie sich sciort zu
ihrem Jodmethylat um. Weille Nadeln, die in Wasser und Alkohcl beim
Erwirmen loslich sind und sich bei 225—226° zu einer hraunen zithfliissigen
Masse zersctzen.

0.0997 g Shst.: 0.0596 g AgJ.

CisHyjs O3 Nod. Ber. J 32,56, Gel. J 32.31.
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Mit verdinntem Alkali scheidet sich nach einmaligem Aufkochen unter
Trimethylamin-Abspaltung das bei der Aufspaltung des Diesterjodmethylats
bereits erhaltene Nitril vom Schmp. 1569 ah.

Spaltung des Isonitroso-narceins in Hemipinsiure, Di-
methylamin uwnd 1-Vinyl-2-cyan-3-methoxy-4.5-methylen-
dioxy-benzol.

Erhitzt man die Isonitrosoverbindung, entweder die Modifikation A
oder B, auf ca. 150°% so tritt nach einiger Zeit starker Amingeruch
auf, und das Gunze schmilzt zusammen. Das bei der Reaktion ent-
weichende Amin wurde in Salzsidure aufgefangen und daraus durch
Schiitteln mit Alkali und Benzolsulfochlorid das Dimethylsulfamid
vom Schmp. 45° erhalten.

Die noch warme Schmelze wird nup mit verdiinnter Natronlauge
angerithrt, wobei hemipinsaures Natrium in Ldsung gebt — die
Hemipinsiiure wird wie iiblich isoliert —, wabrend die Hauptmenge
des zweiten Spaltproduktes-sich krystallinisch abscheidet. Letzteres
erweist sich, aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, als das bei 156°
schmelzende Nitril, welches schon bei der Aufspaltung des Diester-
jodmethylats und aus dem Jodmethylat der bei 50° schmelzenden Nitril-
base erhalten worden war.

Um dasselbe quantitativ zu isolieren, schiittelt man die alkalische
Losung mit Ather aus, nach dessen Verdunsten der Rest des Nitrils,
meist sofort rein, herauskommt.

166. Martin Freund und Ludwig Richard:
Ueber die Einwirkung von Grignard-Lésungen auf Halogen-
ammonjumverbindungen.
[Mitteilung aus dem Chem. Institut des Physikalischen Vercins und der
Akademie zu Irankfurt a. M.]
(Eingegangen am 6. Marz 1909; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. L. Spiegel.)
Vor einiger Zeit hat Freund?!) gefunden, daf diejenigen Halogen-
ammoniumverbindungen, welche bei der Einwirkung von Alkalien in
Pseudobasen iibergehen, leicht und glatt mit Grignard-Losungen
reagieren. Die dabei entstelenden Verbindungen naterscheiden sich
von den Pseudobasen dadurch, daf sie. an Stelle der Hydroxylgruppe
einen Kohlenwasserstoffrest enthalten. So liefern Chinolinammonium-
verbindungen Derivate, die sich vom Dihydrochinolin herleiten.

1) Freund, diese Berichte 37, 4666 [1904].





