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166. Martin Freund und Paul Oppenheim: 
Unterauchungen uber das Narcein. 

(IT. hlitteilung; ails den1 Chemischen Institut cles I’hysikalischen Vereins uiid 
cler Akadeniie zu Frankfurt a. M.) 

(Bingegangen ani 6. Mirz 1909: niitgeteilt in der Sitmug yon Hrn. I,. Spiepel.) 
Vor lkngerer Zeit haben F r e u n t l  nnt l  F r a n k f o r t e r ’ )  auf Grund 

cler Heziehungen, welche zwiuclien drii Opiiinialkaloiden K n r k o  r i  n und 
S n r c e i i i  existieren, fiir letzteres die Forinel 

0 c 

entwickelt *). 
Diese steht in hefriedigender cbereinstitlrmrung mit allen beim 

Studiiim cles Narceins beobachteten Tatsachen. Sie lafit das Alkaloid 
:ils tertiiire Basis erscheinen rind erkliirt, den Zerfnll ihres Jodmetbylats 
in Trimethylamin rind Narceonsiure. .Ilie Anwesenheit einer Carboxyl- 
gruppe erniiiglicht die Bildung von Salzen, Ihtern, des Aniids (Methyl- 
narkotamid) nud Imidn (Sletliylnnrkotirnid). Die Reaktionsfihigkrit 
gegen Phenylhydrazin nncl Ilyilroxylnmin ist cler Ketonnatiir des 
-4lkaloides zuzuschreiben. 

Fiir das Vorhandensein einer rnit <lent Ket,onreste verblindenen 
Nethylengruppe ist bereits eiu Beweis erbrncht worden. Wie M. 
Y r e u n t l  in der letzten Ahhandlung3) ausgefiihrt hat, MJt sich das 
Narceiii in eiue niit den1 Natnen Sarcindonin belegte Basis tiberfiihren, 
welche ii-1 Parallele mit den1 Phenylindnudion zit stellen ist. Letzteres 
wird ails der nesoxybenzoincarbonsaure :itif zwei U’egen, iiber deren 
h e r  oder iiber das Benzylidenphthalit, erhalten. ])as N:ircein, welches, 
ge:nB13 der yon F r e u n t l  nitd F r a n  k f o r t . e r  nofgestellten Forinel, :ils 

1) A n n .  d. Chiini. 277, 20. Vergl. ferner I J r e n n d  nntl h l ichsels ,  Ann.  
( I .  Chcni. 286, 248. 

2) Die Stellong der Methoxylgruppe i n i  ~sncbinolinkoinples de.- Narko- 
tiris war damals noch nicht sicher festgeatellt. Fiir das Narcein bliel; infolge- 
(lessen die Wahl zwischen zwei  FormeIn. Durch den Abbau dcs liotarnius 
zum Norkotsrnon (Freund nnd Becker ,  diese Berichte 36, 1521 [1903]) 
ist die Lage jener hlethoxylpruppe erniittelt und cisdurclt such (lie zweite nn- 
getiihrte I’orniel (:\nu. a. Chetn. 277, 25)  fiir das Xarccin ansgeiclrlossen 
worden. 

:I) Dirse Beiichtc 40, 191 [19Oi] .  
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substiuierte Desoxybenzciucarbonsaure z u  betrachten ist, laBt sich in 
analoger Weise nach zivei Verfahren in das Narcindonin vermandeln. 

Wir haben weitere Beweise fur das \-orhandensein der Gruppierung 
-CO.CH,- irn Molekiil des Narceins ZLI erbringen gesucht ') i.md zii- 
niichst das fruher ni:r fluchtig studierte N a r c i n d o n i n  einer naheren 
Untersuchung unterworferi. Was  zunachst die rote, an das Azobenzol 
erinnernde Farbe dieser Base betrifft, so ist darauf hinzuweisen, dafi 
das  farblose Phenylindandion intrnsiv rot gefirbte S a k e  zu lieferri 
vermag, wobei es R U S  der Iceto- in die Enolforrn ubergeht: 

\~ . e\ 

I !  l j  I 

l C  .ONa -===-/'CO --+ .-/--. 

oC---~ C.c6uj i OC CH.CGH;, 

Da das Narcindonin die stark basische Gruppe -CH1 . N(CH3)Z - 
enthalt und soniit als substituiertes Trimethylamin zu betrachten ist, 
so wird es z u r  intraniolekularen Salzbildung befahigt sein. Fur die 
Richtigkeit dieser Auffassung spricht das Verhalten des farblosen 
keto-Dibenzoyl-acetyl-rnethans, (CsH5. CO), CH . CO CH3, welches durch 
Triathylarnin iu das stark gelb gefarbte Salz der Enolforrn iibergeht '). 

Fiir das freie Narcindonin kame sornit nicht die Formel einea 
1)iketons (I), sondern diejenige eines Enols (11) in Betracht, 

0 CH,, 
/-- - h 

\ ' OCH:; 
\ =/ 

von welcher sich nucli das intensiv rot gefarbte Natriumsalz 
C?B Hza NO; Ka herleitet. 

Die Salze des Narcindonins mit Sauren sind dagegeu weiW. JZs 
geht also, wenn der Stickstoff funfvvertig wird, die gefarbte Enol- in 
die farblose Icetoform iiber. 

Aus denrselben Grund ist das N a r c i n d o n i u - j o d m e t h y l a t  (111) 
weiB, lost sich aber in Alkalien rnit roter Farbe, unter Bildung voii 
Salzen'der Euolforrn, was durch dasVerhalten dieser Losungen gegen Jod- 

I) vergl. die Inauguraldissertation yon Paul  0 p p en 11 e i in : Abbau ues 

*) Michael, diese Berichte 39, 208 [1906]; 40, 4380 [1907]. 
Narceins, Giellen 1908. 
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methyl bestatigt wird, wobei ein gefiirbtes E s t e r - j o d m e t h y l a t  (IT) 
sioh hildet. 

0 GII: 
li-- - >  

0 CH3 

/--!0 \ .  =/ CHI 7 

Zur weiteren Beststigung der geltend gem:ichten Anschaiiiiugeii 
hnben wir das Narcindoninjodmethylat der Behandluug mit konzen- 
triertein Alkali unterworfen, wobei unt,er Abspaltung von Triniethyl- 
nwin ein stickstofffreier K o q e r  (V) e rhdt rn  wird, fur den wir die 
Ihzeichnung ~ N a r c i n d o n c c  in Vorschlag bringen mijchten. Derselbe 
verhiilt sich, wie zti erwarten, gennu \vie tlas Phenylindnndion. Als 
Diketoderivat ist er farblos, liefert aber niit Allinlien unter Encdi- 
sierung rotgefarbte Salze vom Typus TI. 

T. 0 c ,, C 0 Tl. OC\,C.ONa . 
CH30 C 
0./\/ 

CH30 CH 
0*”“/ 

O.N,\&Ha O.,,\,CIIZ 
CH2< GH*< I 

CH CH 
Eine weitere Analogie zwischen Narcindonin einerseits, Phenyl- 

indandion andererseits, bietet das V e r h a l t e n  g e g e n  13roni dar. Wie 
N n t h a n  s o n ’) gezeigt hat, liefert letzteres clabei ein Derivat von der  
Konstitution : 

c6 H,<E+chC6 H5. 

Aus Narcindonin entsteht bei der Einwirkung Y O U  Brom eiii 
KiJrper von der empirischen Zusammensetzung C?a H?s NO7 Bn.  Wie 
die weiteren Versuche gezeigt haben, ist er als das B r o n i h y d r a t  d e s  
h r o m i e r t e n  N a r c i n d o n i n s  \Ton der Formel 1‘11 aufzirfassen. 

Allerdings ist es nicht gelungen, die jenem Salz zugrunde liegende 
13.1se zu isolieren, weil cliese aufierordentlich leicht weiter gespalteri 
w i d .  Versucht man sie mit Alkali in Freiheit zii setzen, so erhalt 

1) Diese Berichte 26, 2579 [1893]; vcrgl. auch tliese Berichte 37, 
3009 [1904]. 
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man neben H e m i  p i  n s g u r e  einen Tiorper von der empirischen Zu- 
sammensetzung C13H18 NO3 Br, der als das noch nicht, beschriebene 
U r o m m e t l i y l a t  d e s  H y d r o k o t a r n i n s  erkannt wurde. Zur Be- 
stiitigung haben ivir den Jiijrper durch Behandlung mit ,Jodkalium in 
die Verbindung HI8 NO3 J ubergefuhrt, die sich r i d  den1 aus Hydro- 
kotarnin und Jodmethyl entstehenden J o d ni e t h y l a t  identisch erwies. 

Dieser Zerfall beweist, daB der im Bromnarcindonin-bromhydrat 
en thaltenen Base die ihr zugesprochene Konstitution VII auch wirklicli 
zukommt. Uiese lagert sich offenbar, sobald sie in  Freihcit gesetzt 
wird, spontnn unter intramolekularer RingschlieBung z u  eineni Kiirper 
von der Struktur TI11 urn, der aber sofort unter hydrolytischer Spaltung 
in  lieniipinsaures Natrium und Hydrokotarnin-brommethylat (IX) zerfallt. 

Behandelt man das Broninarcindonin-brolnhydr,zt statt niit Alkali 
niit Ammoniak, so tritt ein Zerfall ein, der in etwas anderer Weise 
verlauft, aber schliefllich zu analogen Produkten fiihrt. 

%war ist das Amnioniak inistmde, eioe Spaltung des Molekuls 
herbeizufuhren, wie das sofortige Auftreten von H e m i  p i n i n i i d  beweist. 
Aus dem Filtrat hiervon lafit sich aber das wohldefinierte Brom- 
niethylat des Hydrokotarnins erst dann gewinnen, wenn man die Losung 
mit konzentriertem Alkali versetzt. Dies deiitet darnuf hin, daI3 die 
Reaktion sich i n  zwei Phasen vollzieht. Zuerst tritt Spaltung ein: in  
Hemipinimid und das 13romhydrat einer 13nse yon der Formel X, aus 
wclcheni drirch Ammoniak die freie Base nicht abgeschieden wird. 
Erst aiif Alkalizusatz wird die Base in Freiheit gesetzt, lagert sich 
aber so fort unter RingschlieBung zu Hydrokotarnin-brommethplat um : 

s. OC',lCO 
N H 

\ ). 0 C H 3  
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Isevor tlns stickstoffhaltige Spaltprodukt des I3roninarcindonins als 
~~rt)nimethy]at  cles Hydrokc~tarnins er1i:innt war, Iiaben wir diese Sub- 
stani! der Wirliuug ron Itc~iizeiitriertem Alkali ausgesetzt und dabei 
eine olige tertiiire Base erhalteu, die $tt Jodmethyl addierte. Das 
gut krystalli~ierte, bei 192-1 93O sclinielzeiide Joclniethylat ergah bei 
der .4nalyse Werte, die auf die Forinel Clc IT?,, N0:x.J liinweisen. P i e  
diesrni Kiirper zugrunde liegentle Base ist tlenizufolge dnrch Auf- 
sl'altung des Lydrierteu Isocliiiiolinkomplelres gebildet worden, in der- 
selben M'eiae wie dies friiher bei den1 analogen IIydroliydrastiniujod- 
inethylat ron Y r e u n d  uud D o r n i e y e r  ') brobachtet wordeu ist. Man 
\virc! dnher dr r  iiligen Base Foriiiel XI uiid denientsprecbend tleir 
Kani en ') N- 11 e t h y 1 - tlrs - 11 y t l  r o k o t R r n i n , i h  rein Jodmet h y lat die 
Forrriel X l l  zuzuschreiben 1i:iben. 

OCH:: 

%ur Iiontrolle haben wir :IUS Iiotnrniii gewonnenes Hydrokotarniii- 
jodniethylnt i n  d:ts Chlormethyl~~t iibergefiilirt untl niit konzeutrierteiii 
Alk.di nufgespalten. Die llierbei resoltierentle olige Base gab ein Jotl- 
iiietliylat, welches sicli init deni beim Abb:tri tles Nnrciudonins er- 
Iialteiieu identiscli erwies. % u  den) iV-,\Ietliyl-tlcs-liydrt~ltot~rnin sitid 
F r e i r n d  und B a n i b e r g ' ; )  lwreits auf ganz anderem U-ege gelnngt; 
sie erhielten c1assell)e niinilich durch Verseifuug des Carlmnamids des 
I lydrokotnrninjodi i ie t l i~la~s niit absolut-alltoliolisclier S:ilzsaiire unter 
Prlitli .  Ilnmals wurtle tler Iiiirper durch dns Jodbydrat identifiziert. 

Uer vorstehend beschriebene Abbau vom Narcein iiber das 
Narcintloiiin und tlessen Broniderivat ziir Ilenripinsiure und zuiii 

H~drc~ltot~arriiii-bromniethylat erkliirt sich gut unter der Annahine der 
fiir &as Narcein niifgestellten Forniel und ist insbesondere ein Beweis 
fiir (Ins Vorhantlensein einer init eineni Carbonyl ~er l )undenen Xle- 
thylengriippe. 

l j n s  Vorkoiniiieu des Kompleses -0. CHz- iin Narcein habeii 
wir iiocli auf auderem Wege, namlich durch I C i n w i r k u n g  r o n  L k t l ~ y l -  
n i t r i t ,  nachgewieseu. 

Es ist seit langeni bekannt, (la13 Kijrper mit tler Griippieruiig 
-03. ( 2 1 1 2 -  durch salpetrige Saure in Isonitrosoverbindungen iiberge- 

I )  Dicse Bericlitc 24, '2730 [1691]. 
:) Zur h'onic~iiklatur, vcrgl. Ann.  d. Cl-ein. 317, 266. 

Diese Berichtc 36, 1739 [1902]. Dcnselben I<iirl)er lint noch friilicr 
schon R o s e r  in Hiinden gelisbt, ihn ~ b c r  nicht bcschricbcn (vergl. Ann.  t l .  

Chcm. 272, 211). 
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fiihrt werdeii. Fur tlas Desoxybenzoin ist dies durch Y. h l e y e r  und 
O l k e r s  I) nachgewiesen worden. Es hat sich niiii gezeigt, da13 auch 
das Narcein zur Bildung eines I s o n i t r o s o - n a r c e i n s  (Formel XIII) 
befahigt ist. Jliese Verbindung, welche an das friiher heschriebene 
O s i m  des Narceina (XIV) erinnert, hahen w4r in drei hfodifika.tionen 
erhaltea, von denen die eine die freie Verbindung darstellt, die zweite 
(XV) dieselbr mit eineni bfolekiil Wasser, die dritte (XVI) init eineiii 
Molekul Alkohol vereinigt. I)er Alkohol und das Wasser sind i l l  

letzteren so fest gel)iinden, daQ ni:in an eine Aufriclitung des Sauer- 
stoffes der lietogruppe denken kann,  \vie tlas folgende Sclierna zeigt, 
aus dem zitglelch die weciiselseitige i;berfiihrbarkeit der drei b d i -  
fikationen ersichtlich ist: 

Das Isonitrosonarcein zeigt gleichzeitig basische und saure Rigen- 
scbaften. Die farblose Substanz liist sich i n  Alltalien r i d  gelber 
Fnrbe untl wird aus dieser 1,ijs~iig durch Essigsaure wieder ausgeflllt. 
Mit Mineralsauren bildet sie Snlze, von denen wir das Chlorhydrat 
annlysiert haben. 

Es ist schon erwiihnt \vorden, daf3 das Wasser iind der Alkohol 
iri dem Hydrat resp. Alkoholat des Isonitrosonarceins sehr fest ge- 
biioden sind, und  es gelnng auch nicht, dieselben durch langeres Br- 
hitzen Z I I  entfernen. Obgleich ulmlich die Substanzen, im Riihrchen 
erhitzt, erst bei 178" bezw. 17Y0 schmelzen, verviandeln sie sich, wenn 
man sie liingere Zeit auf 115-120° erhitzt, in eine zahfliissige, sirupiise, 
braune Jlnsse, die be in  Erkalten glasig erstarrt. Aus der Schnielze 
lieflen sich zwei verschiedene Protlukte, Hemipinsiiure einerseits, eine 
Base von tler eml'irischen Zusammensetzuog C13111603Nf andererseits 

l) Dieae Herichtc 21, 1303 [lSSSl. 
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isolieren. 
niethplat, 

uelches sich niit Alkali sehr leicht in Trimethylamin iind ein nicht 
iiirhr Imisches Produkt yon  der Porniel 

Dieselbe rereinigt sich niit Jotlniethyl glatt z i i  einem .10tl- 

C i ~ H i ~ ; N z 0 3  .CH3,J, 

C:i 1 Hs XO,: 
spnltet. 1,etzteres erwies sich ideutisch mit einer Verbind Jng, welche 
R o u e r  ') beim Abbau des Kotarnins erhalten hat, dem l - l ' i n y l - . ? -  
c y   TI - 3 - m etli o s  y-4 .5  - ni e t h  y l  e n  d i o a y  - b e n  z 01 (XVII: : 

Die Spaltung cles Isoiiiti,osonarceiii~ ~ollzielit zich demnach iu 
folgender Weise: 

OCHa OCH3 
/*= 0 CH, '"-OCHj 

(XVII I .) 

und die neben Hemipinsaure auftretende Base Cl31f16N203 (XVlII) 
kann nls 1 -D im e t h  y l a m  i do: t h y 1- 2 - c  y a n - 3  -ni e t h o x  y - 4.5 - m e -  
t 11 y le  n d i o x  y -  b e n z o l  bezeiclinet werden. 

DaI3 Sihnlich konstituierte Isonitiosoveibindungen in analoger N'eise 
zerfallen, 1st bekannt. So geht z. €3. tlas Monoxim des B e n d s  nach B e c k  - 
inan n ') 1)eini Behandeln rnit Phosphorpentachlorid iu Uenzonitril u i i t l  

I3enzoylchlorid uber, und  das lsonitrosocinchotoxin zerfallt, wie R a  b e ") 
kiirzlich gefunderi hat, i n  Cinchoninssure und clas S i t d  des bleiu- 
diiLens. S i i r  findet im rorliegenden Falle die Spaltung vie1 leichter statt. 

Erliitzt inan das Isonitrosonarcein sclinell auE ca. 1 W  und liilt 
es  einige Zeit auE diese Temperat.ur, so ist der Renktionsvedaui in>o- 
fern etwas abweichend, als Heniipinsiiure: Dimethylaniin und der  

1) Ann. d. Chein. 264, 338. 
2, Ann. d. Cheni. 296, 280; diese Berichte 27, 306 [1894]. 
:) Ann. (1. Cheni. 360, 155. 
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nentrale Korper  de r  Formel  XVII gebildet werden. Da die Xitril- 
base XVIII,  fiir sicli erhitzt, bestiindig ist, so ist de r  ZerEall des Iso- 
nitrosonarcindonins jedenfalls darauf zariickzafiihren, daB clas d:irin 
vorhandene Carbosyl  intrainolekular neutrnlisierend auf die Diniethyl- 
aniidogruppe eingewirkt hat. D ie  Abspaltiing von Dimethylaniin z. 13. 
nus eineni stilcheri Salz wiirde deni Zerfall des Dihydrocar\.ylainiri- 
"hosphates in Amnioniak und Menthat lien vergleichbar sein. 

Dns Isonitrosonarcein geht i n  alkalischer Lijsung bei der  Ein- 
wirkuiig yon Jodrriethyl in ein E s t e r - i o c l m e t h y l n t  (S IX)  iiber: 

OCH, 
"i 0 CH 3 

',./C 0 0 c 1 1 3  

XIX. GO 7 

CHx0 C : N . OCIT: 

II cIr2 
welches mit Alkali  in ITernipinGnre, Ti.iniethylamin iind tlns Nitril 
der Forniel ST'II zerfillt. 

Durch die vorliegende Untersuchung ist iiicht nur  die Anwesen- 
lieit der  Gruppe - CO . CH? - in1 JIolekiil des Narceius erwiesen, sondern 
auch die fruher von F r e u n d  und F r a n k f o r t e r  aufgestellte Konsti- 
tutionsforniel i n  erwunscliter R e i s e  bestitigt worden. Letztere ar 
begrundet auf der  Synthese des Narceins nus S a r k o t i n ;  nunrnehr hat  
sich gezeigt, daf3 beim Abbau des Narceins Verbiridungen entstehen, 
die als Spaltprodukte des Narkotins seit langeni beknnnt und erforscht 
aind. D ie  nahen Reziehungen beider Alkaloide treten hierdurch aufs 
neue in die Erscheinung. 

D a rs  t e 11 u n g r o n  N a r c e  i n i t 11 y 1 e s t e r -  c h I o r h y d r :t t. 
F r e u n d  und F r a u  k f o r t c r ' )  liewerkstelligten die Veresterung durch 

Digerieren des in alisolutem Alkohol suspcndierten Narceins mit alkoholischcr 
Salzsaure, ohne jedocli iiber dercn Konzentration nihere Angaben zu machcn. 

Es hat sich gezeigt, daD die Veresterung unter Anwendung ron 3-5-pro- 
zentiger Salzsaure Lei einer Ausbeute von 90°i'o glatt vonstatten geht *): 
50 g Narcein wnrden in 200 ccm ahsolutem Alkohol aufgcachliimmt und nnch 
Zusatz von 50 ccm 28-prozentiger absolut-alkoholischer Salzsiure bis z u r  
Lusung des zuerst entstandenen Narceinchlorhydrnts unter Riickflull gekocbt, 
ein ProzeD, der manchmal erst nach 48 Stdn. beendet war. Hierauf wurde 
von einer kleinen Menge Ungeliisteni heill abfiltricrt. Das Filtrat erstnrrt 

I )  Ann. d. Chem. 277, 55.  
*) Tergl. hicrzu F i s c h e r  und S p e i e r ,  tliesc Rci.ichtc 28, 3232 [l895]. 



sofort zu \\-eiGen lirystallen, die zmar iiocli niclit ganz rein sind, zur Weiter- 
verarbeitnng ant Narcindonin aber in diesem Zuatantl veraandt  werdeu 
d ii r f 211. D i c 

D a r s  t e 11 u n g v o n N a r  c i n d n n i n 

erfolgte in Anlehnung an das voii F r e u n d ' )  beschriebcne Vcrfnhren: 50 g 
hTarceinitli~lesterchlorliydrnt werden in 500 cciii absolutem acetonfreiem Me- 
thylalkohol und 90 ccni einer Liisuug von 5 g Natrium in 100 ccm clesselbeii 
bfethylalkoliols ca. 1 1 / 2  Stdn. auf dem Wnsserbad unter KiickfluW digericrt, 
\vo14 die sofort 1Jenierltl)are riitliclrc Farbe sich allntihlich bis z u n ~  Dunkel- 
rot steigert. Nacli Zusntz \-on ca. I 0 0  ccni \Vasser mirtl der Alkohol vcr- 
jagt, nocli mclir TVasser (ea. 300 ccni) hiuzugefiigt und in die erkaltetc rntc 
Losuiig Iiolilensiiure eingeleitct, wobei durch Yeracifung entstaudcnes Xarcein 
ausf;:llt. h'ach Absangen yon letztcreni und Saclimaschen bis zur  Entfiirbung 
des i\;arcein-Niedersclrln~~ gewinnt man durcli erneates vorsiclitiges Einleiten 
r o n  Knhlcnsiiure in das Filtrat nucli eine iveiterc Portion Narcein. I iar  man 
zu lange Iiohlensiure eingeleitet, so kann es vorkonimen, daG diescr m e i t e n  
AlJsclieitlnng bercits e t a a s  Knrcindonin beigemengt ist. 

Wahrcnd F r e u n  tl nus der rnten 1,iisuug durch Eintlanipfen das freie 
Narcindonin dargcstcllt hat, haben wir cs vorgezogen, letzteres in Form seines 
h'atriunisalzes zu isolieren, ivelches als Ausgangs~nalerial bei den wcitcren 
Versuchen benutzt wurde. 

Zu sciner Gewinnung v i r d  die rote, von Karcein niiiglichst befreitc 
Liisung init Stnngennatron geaittigt, wobei sich Narcindoninnatrium in rotcn 
Triipfchen abscheidet, die hich bald zu einenl festen Klunipen rercinigcn, 
dcr aus der nunniehr farblosen LiJsung, i n  welcher etmas Karceinnatriunr 
suspendiert ist, herausgcnommen nnd in wenig absolutem Alltohol gelii>t 
wirtl. :tuf Zusatz yon wasserfrciem ;\thcr fiillt tlann tlas Narcindoninnatrium 
rein i n  ciner Ausbeute von : i O O / o  der Tlicorie nus. 

I n  ISrganzung der A n g a b e n  yon F r e u n  d Iwtreffs d e s  f re ien 
Karc indonins  iniichten w i r  Folgeodes  Iiinziifiigen '). Es ist leiclit, 16s- 
lich in  heifleiii, d i v e r  i n  I d t e m  IVasser ,  le icht  i n  verd i inn tem 1111tl  

absolriteni Methyl-  t i n d  ; i thylnlkohol ,  in Chloroforiii beim Erwir i i ie i i ,  
~ ~ . .. .. . 

I) Diese BericLte 40, 303 [1907]. 
2, i'bcr die p1iysiologiscl:en Eigcnschafteir des Narcindonins teilt mir 111.. 

Prof. Hcinz-Erlangcn, den1 :ell auch an diesel Stelle hcstens dankeu miiclite, 
Folgendes mit: I n  Wassei~ heini Erhitzen sich langsaui liisend, lokal ohnv 
Wiikung, crzeugt h i n i  Froscli in  Down r o i l  0.001 bis 0.01-0.05 kcinc un- 
niittc!baren \\'irkungen oder nut' ganz gcringe Narkose, dann aber, nach 
24 Stundcn, oft durch vizle Tage (bis 7 Tage) anhaltcntle 12eflcsciregb:t~lteit 
nnd l~eflexkrampfe, \vie das b e  eiuer ganzen Anzahl von Opiurnalkaloiden (&lor- 
phiuiii-\'er\\.andten) beobaclitet wird. An1 Warmbliiter (Iianinchen) zeigt sich 
keinerlei ausgepriigte \\-irkung, insbesonderc ltcine morphiumartige M'irkung : 
keine Schmcrzbet$ubung u n d  kr-ine .\tmungsberuliigurig. (Die Substanz scheint 
vom Magen aus nur  sdir Innpain  rcsorbiwt zii werden I: I' e u n d. 



leichter i n  Eisessig, fast gar nicht in i t h e r  iintl %war in a l l  diesen 
Medien rnit roter Farbe .  UnlBslich ist  das P roduk t  in Ligroin und 
Henzol. 

Dns Karcindonin bildet leicht iibersiittigte Liisungeri, weshalb es 
oft  schwer fiillt, ails 3Intt,erlaugen d ie  letzten Beste zii e rhd ten .  
Dies  gelingt indessen leicht in Form eines schwer liislichen S:ilzes, 
etwn des unteu beachriebenen Clilorhydrats oder Jodhydrats. 

Versuche, die Ketogruppen niit Hydroxylnrniri, Phenylhydrazin 
iind Seiiiicarbazicl nachziiweisen, fiihrten zti keinerii Ergebnis.  Ebenso-  
wenig lie13 sich beim Schiitteln des  Natriunisalzes niit Benznylchlorid 
bei ( iegenwnrt yon Alkali  eine Urnsetzung bewirken. 

N a r c i n c l o n i n n a t r i  11 i n ,  CaJHzdNOiNa. D:u Natriuiiisalz krys'allisiert 
i n  sehr sclimalen, c~~acl r~ t i schen  Tafelclien, die weniger intcnsiv rot gefkrbt 

als das freic Karcindoniii, uncl hat kcinen scliarfen Schnielzpiinkt: Bei 
etaa 2100 fiirbt cs sich gelb bis zur allniiihlichcn Zersetznng lJci c:i. 2 i 2 0 .  
Leiclit lijslich ist es in \\-asscr und .ilkohol, unlijslicli in .\ther und Chloro- 
form, lijslich in Aceton nnd Eisessig. 

0.5064 g Sbst. : 0.0504 g Na? SO,. 

N a r c  in  d o n  in - c h l  o r  h y d r a  t, C'23 H?ti SO: CI. Narcindonin yeht aiif Zu- 
satz von konzentrierter Salzsaure in tlas bereits ermiihnte Chlorhydrat iilier, 
clas i n  wcifien, sehr kleinen Sta1,chen vorn Schmp. 255" quantitativ heraus- 
kommt. In  Wasser ist es ziemlicli leicht lijslicli, in absolutem Alkohol ziem- 
lich schwer. 

CZ3H2,NOiSa. Ber. Na 5.10. Gef. Na 5.14. 

Durch Spnren von .4lkali tritt 1;otfiirbung auf. 

C Z ~ H ~ ~ X O ~ C I .  Eer. C1 7 .6 i .  Gef. CI 7.47. 
N a r c i n t l o n i n - j o d h y d r a t ,  C23€126NOiJ, stcllt man am besten so tlar, 

tla13 inan dns Narcindonin oder (lessen Natriuiusalz in Essigsanre liht und 
Jodkaliiini zusetzt. Es hat dieselbe I<rystallforni \vie das Chlorhydrat, 
schmilzt bci 2460 nnd ist in Wasser, sowic Alkohol scliwerer 1ijslic.i als das 
Chlorhydrat. 

0.2845 g Sbst.: 0.0859 0" AgC1. 

0,2550 g Sbst.: 0.1067 g AgJ. 

N a r c i n  d on  i n -  j od  nic t h y  1 a t ,  Cgr 1128 KO7 J. 
Cz311?6NOiJ. Bcr. J 33.SS. Gef. J 43.62. 

Liist man Narcindonin in 
tler zehnfachen Gcwichtsnienge absolutein .Ilkolio1 unter Zusatz von iiter- 
schiissigcm Jodniethyl, so tritt nach ca. halbstiindigem Uigerieren auf den1 
Wasserbad Entfiirbung dcr roten Lijsnny ein, untl man erhiilt nach dzm Er- 
kalten in fast quantitativer Ausbcute tlas weiBe, in niikroskopisd. kleioen 
Plattchen krystallisierendc Jodmethylat vom Schmp. 21 7", das i n  Alkali mit 
roter Farbe liislich ist und auf Siiareznsatz unveriintlert mieder herauskommt. 
In  absoluteni :\lkoliol und Eisessig ist 12s ziemlich leicht lijslicli, sclimerer in 
IVasser. 

0.4009 g Sbst.: 0.3695 g COz, 0.0893 8 H20.  - O.l4-L8 g Sbst.: 0.058S g 
AgJ. 

(1?,H2s KO? J. Ber. C 50.61, H 4.92, J 43.32. 
Gef. )) 50.33, )) 4.95, )> 22?.0?. 
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N a r c  i ti  tl on i n e s  t e r  - jod ri e t 1: y l a t ,  !:25 H30NOi ;1. Die Vcresterung dtxs 

mit uberschussigem Jodnletliyl bei 1 0 0 0  im EinschluBrohr ca. 6 Stdn. 
schiittelt. Die nach tlem 1-erdunsten des Jodmethyls zurcickbleibende gelh- 
rote Masse a i r d  mit Wasscr gewaschen und aus absolutem Alkoliol in qun- 
dra t id icn  Plattchen von gelljrotcr liarbe erhalten, die bei 207" schnielzen. 
Dcr Kijrpcr ist in Alkali unlnslich; lcicht lii~licli ist er in Methylalkohol, 
etwas scliwerer in .\tliylnlliohol, ziemlich schwcr in \Vasscr, fast unliislich in 
.\thcr. Die blettiox?.lbc~tiniinung ergab die Anwesenheit von vier hlethoxyl- 
gruppeo. 

0.2793 g Sbst.: 0.4342 g AgJ (Zeiscl; .  - 0.2051 g Sbst.: 0.3217 g Bg.1 
(Zeisel) .  - 0.10.53 g Shst.: 0.045s g A4gJ. 

h T  ai . c.ndonins : geht Fast quanti-ativ vonstattcn, wenn man das Natriumsalz 

CZS 1330 NO7 J. Ber. OCH3 2 1.27, .J 21.75. 
Gef. x 20..50, 21.00, )) 21.97. 

K a r c i n d o 11 , (121 H 18 0 7 .  

5 g ~ ~ r ~ i l ~ t ~ O l t i n ~ ~ J t ~ n i e t b ~ ~ ~ i t  wiirden niit c x .  25 ccni gesattigter 
NatriumBthSlatlBsun:: :id derri IYasserbad digeriert. Nncli mehrstun- 
digeni Rrwir i i ien  engt iiinii ein, siiriert ;in, niisclit den sich sog1eic.h 
abscheidenden, waclisnrtigen, roten Tilumpen und liist ibn in  wenig 
I<ines:sig, ;tus deni e r  i n  fast farblosen, secbseckigen Tafelclien voni 
Schnip.  1%- 1 3 7 O  aiiskrystnllisiert.  Die  hrisbente be t r lg t  40°/0 der  
T h eor  ie. 

0.1.550 g Slist.: 0.3756 g CO2, 0.0684 g H?O. 
C(. '1H1801. Bey. C 65 .9 i ,  T I  ? . T i .  

Gcf. )) 66.09, )) 4.90. 

I):ts Karciiitlori iat in Allinli niit roter Fa rbe  lijslicli r i n d  biltlet 
ein ijliges Kntriunlsalz, tlas keiire g r o h  'Ientlenz lint, fest zi i  \verden. 
Uuliislicli ist die Subs tanz  in Amtnoniak untl Sodn, selir Ieicht, i n  
ICisessig, Methyl- iintl ~ \ t h ~ l n l I i o h o l ;  in 1Y:tsser bnllt sie sicli zi i  
a I ti 1 i r 1'11 en vl Ock en z iisaiii in en. 

R r o 111 - II n r  c i  n d o n i  n - I) r o ni h yclr a t ,  C?:; Tr?: SOT fh-3 + 1 C?ITr( )?. 

Tiid m:in ~nrc indon innn t r iu i i i  i n  wenig IGsessig iind lBf3t tlaraiif 
ein NoI.-(;ew. 13roni (auf je 1 g Natriuntsalz je 3 ccm einer Liisiiiig yon 
1.1 4 Brorn in 100 ccin llisessig) einwirlieu, so fiirbt sic11 die rote 1,o- 
bill:; gelb, u n t l  nncli liiirzein 1)igerierrn aiif den1 Wasserbatl  e rs ta r r t  
die Fliissigkeit zu einem gelher Iirystnllbrei. Durch  Urnkr~st:tllisieren 
nus Eiaessig erhiilt innn den Eromkijrper fast weif3 in  Fo rm von 
kleinen, iiber einautler gels.gert,en P l i t t chen ,  die sicli bei l l O o  briiunen 
i in t l  bei 150° Z I I  einer briiunliclien Fltissigkeit zersetzen; die Ausbente 
i d  fast theoretiscli. I l i r  so gewonnene Substnnz eutl i i l t  1 '/2 Mole- 
kiile Eiaessig. T)aa Annlyseniiixterinl wurrle hei iOo getrockiiet. 



0.1230 g Sbst.: 0.2075 g CO2, 0.0517 g H?O. -- 0.1507 g Sbst.: 0.0610 F: 
AgBr.-0.0955 g Sbst. veiloren nach mehrstiindigem Erhitzen auf 1100 0.0126g. 

Gef. 1) 45.96, D 4.67, x 23.73, 3 13.19. 
Aus LVasser utiikrystallisiert, enthiilt das Broninarcindoninbrom- 

h y l r a t  Krystallwasser, dessen hlenge indessen nicht bestinimbar war ,  
<la. beim Trocknen Zersetzung eintrat. 

Leicbter als in Wasser und Eisessig ist der Kiirper in Alkohol 
Biislich, und zwar in allen diesen Medieti mit gelber Parbe. 

Gn IIaSn’O; BY? + 1 I,’2 C2 H+ 0 4 .  .Her. C 46.08, H 4.58, BY 23.62, CZHd 0 2  13.29. 

S p a 1 t u n g (1 e s  B r o t i t  - u  a r c  i n d o  n i n d ti r c h A 1 k a 1 i .  
IJas IJromnarcindo~inbroiiihy(lrat, wird durch Alkalien aul3eror- 

dentlich leicht gespalten : Lost man es in verdiinnter Natronlauge und 
engt his fast zur T r o c h e  ein, so erhalt man beim Estrahieren niit 
.i ther eine 1,Osuug A, heim darauffolgetiden Erwirmen n i t  Chloroform 
eine Losnug H, und es verbleiht heim warmen Filtrieren ein unge- 
iliister Ruckstand C. 

Die Losring A ergibt beim Verdunsten des Athers geringe Mengen 
eines Oh, das sich mit Jodmethyl zu einer Verbindmg voni Schmelz- 
punkt  193O unisetzt. Dieselbe ist das Jodinethylat des N- Methyl-des- 
hydrokotaroins, von dern weiter unten die Rede sein wird. 

Arts der schwach rot gefiirbten Liisung B kryst,allisieren prachtvolle 
weille Nadeln BUS, die sich bei 2210 zersetzen. Durch Unikrjstalli- 
sieren aus Chloroform 1gBt sich der Pchmelzpunkt noch etwas erhoheii. 

Wie die Analyse hestatigt, liegt das B r o m m r t h y l a t  d e a  I l y -  
4 I r o k o t a r n i n s  (IX) vor. 

Das ilnalysenmaterial wurde bei 120° bis zur Gevichtskon.startz 
getrocknet. 

0.1787 g Sbst.: 0.3241 g CO?, 0.1001 g HsO. - 0.1140 6 Sbst.: 0.2065 
CO,, 0.0619 6 HaO. - 0.1108 g Sbst.: 0.0657 g A ~ B I .  - 0.1317 6 Sbst.: 
4).0984 g AgJ ( Z e i s e l ) .  

C13HigNOa BY. Ber. C 49.37, H 5.70, Br  35.30, OCH; 9.81. 
GeF. x 49.46, 49.40, )) 6.37, 6.04, )> 35.23, * 9..j’i. 

I n  Wasser ist das Produkt spielend liislicli, ebenso i n  Alkoliol, 
teicht in Eisessig, schwerer in Chloroform. 

Der Ruckstand C enthalt neben anorganischen Verbindungeri i t i  

.der Hauptsache hemipinsaures Natriuni. Ubersattigt mail jetzt iiiit 
Snlzsaure und schiittelt mit i t h e r  aus, so erhalt man die H e n l i p i n -  
sii u r e ,  velclte sich mit Praparaten anderer Herkunft in jeder Bezieliung 
identisch envies und auflerdem durch die Analpse festgelegt wurde. 

0.1511 g Sbst.: 0.2960 gCOa, 0.0641 g HsO. 
CloHlnOs. Ber. C 53.10, H 4.42. 

Gef. )) 53.43, )) 4.71. 
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Spa 1 t ii n g cl e s 13 r o n i  - n a r c i  :i tl  o 11 i n  d (I r c 11 A iii m n n i :I k.  
1Sngt ninn die nnimoninkalischr Liisiing d r s  Hromnarcindoninbrorii- 

liydrats vorsichtig ein, so scheitlen sicli prnchtvollr Nndeln v o ~ n  
Pchmp. 226O aus, \-on denrn nbfiltrisrt wiirdr (Filtrnt A): u n t l  (lie 
sich tlnrrh siimtliche Eigenschaften iintl clurcli die . innlysr nls €I e ni i -  
I i i n i m i d  erwiesen. 

0.1470g Sbst.: 0.3121 g CO,, O.Of.11 g kl:O. - (J.1079 g Shst.: 6.35 ccni 
K c 2 0 0 ,  750 mm). 

CloHsNO,. Bcr. C 57.9i, 11 4.35, K G . i G .  
Gef. )) 57.91.1, )) 4.632, )) 632.  

In dern amnioniakalischen Filt.rat -1 ist dns Hraiiihydrnt tler 
I.'ormel S vorhnnden, dns brim 2us:it.z von Alkali  sich zum lbiiig 
hchliefit. W i d  (Ins Fil trat  mit konzentr irrter Natronlauge versetzt, 
d:inn nuf dem Wnsserbad wirderholt  so Innge eiiige(lnmpft, bis tier 
tiniinoniakgernch verschwuntieii ist r i n d  der fast t rocknr  Riickstand 
i i i i t  (:hloroform heifi rxtrnhiert ,  so scheidrt sich nns der  filtrierten 
I.iisiing heiin I<rkalt,en €1 y d r o  :i o t  a r n  i n -  b r o  n i  n i  r t t i  y 1 a t  nb. 

1-1 y d r o k 0 t a r  II  i n-.i o t i n i  e t ti )- 1 n t ,  -CI  J &  x&,1. 
1.M man (Ins eben beschriebrna J3romnietliylat in wenig W a s s e r  

iind fugt .lodknliuni hinzu, so schiel%en aiis tler TAiisring Biischel von 
weiBen Sndeln,  die bei 206O s c h m e l ~ r n ,  i n  Wasser iind Alkohol 
>pic-lend liislich sinfl und, nus Irtztereiri uriikrystnllisiert, in PlRttchen 
voni gleichen Schmelzpunkt herniiakotnnirn. I )ie . \nnlyse st immt nuf 
cI:is Hydrocotariiinjodmethylat: 

C13H18NOsJ. Her. i: 42.97, I-L 1%. 
Gef. )) 4.2.17, )) .-1.3.?. 

0.132s g S1x.t.: 0.2894 g CO?: o.vs7; ,g 1110 .  

Zuni Beweis dafiir, dal3 der  ebeu Iwscliriehene Korpe r  wirklicb 
Iiiit dern Hydrokntarninjodmethylnt itlentisch ist, wirt le  derselbe uoch 

on1 i<otnrnin niisgehend hergestellt, indrin tlirses znniichst mit Ziuk 
i i i r t l  Snlzsiiiire I )  in H y d r o k o t a r n  i n  iiliergefiihrt~ wurtle. ])asselbe ver- 
vinigt sich mit Jodmethyl unter fieftiger l ieaktion zii riner fester1 
l lnsse,  die, :ti is Alkohol iimkry.~tnllisit.rt, d a s  reine .J o (1 n i  e t h y 1 n t rrgab. 
set:cteri schon dchrnelzpiinkt, T~ryst,nllfornr, l l ischpi~nbe und 1,ijSlich- 
kritsverhiiltnisse die Identitiit niit deni heini -.\bhnu des Nnrceins er- 
Iinltenrn .Iodmethylnt nnfJer %weifel, so wurtle dieselbe noch tliirclr 
tlir Annlyse sichergestellt: 

0.1 196 g Sbst.: 0.1SS1 6 COz, 0.0533 g Hi(). 
(;13H19N03.T. Rcl. (7 12.97, 1-1 .1.9I;. 

Gcf. x 42.89, )) 1.95. 

';# . I IJUIX.  L ' h ~ l l l .  SIJC. 28, 577. 
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J o  d m e t  b y 1 a t  d e s  11'- M e t h y 1 -c/es- 11 y d r o c  o t ;I ru  i 1 1 .  

Kocht man dns beim Abbau des Nnrceins erhnltene Hydrokotar- 
ninbrommethylat rnit Natronlaugr, so scheidet sicli ein fnrbloses, stark 
lmisches 6 1  ab, dns niit Ather aiisgeschiittelt werdeii kann, nnd nach 
(lessen Verdunsten sich niit .Jodnirtbyl zu weiben Saulen urnsetzt, die 
Iwi 1!)3O schmelzsn uiid sich nus Wasser, norin sie, ellenso wie in 
.\lkohol, leicht Iiklicli sind, umkrpstallisirren Inssen. 

0.1550 g Sbst.: 0.2545 g Con, 0.0790 g HzO. 
! ~ I ~ H ~ o N O J .  Ber. c' 44.56, H 5.30. 

Gcf. )) 44.i8, )) 5.66. 

Crli jeden %weifel nu der Konstitrition des vorliegrndru Korpers 
:iiiszuschlieBen, haben wir denselben auch von dem itus Kotnrnin be- 
reiteten Hydrokotarninjodrnethylat ausgehend dargestellt. Da letzteres 
sich wegeii seiner Schwerloslichkeit erfabrungsgemllj iiicht gut zur 
Umsetzung eignet, \vii,.de dasselbe zuuachst durch halbst,iindiges Di- 
gerieren niit iiberschiissigem Chlorsilber i n  dns Chlormethylat umge- 
\I nntlelt. 

Das Piltrat wvurde dnnn niit Stangenkali versetzt, etwa I i z  Stunde 
tinter Ruckfluld gekocht, wobei sich eine d i g e  Base abschied. Das 
.lodmethylat derselben erwies sich durch Schmelzpunkt, Xschprobe 
iind KrptnllIorm in jetler Beziehnng mit dern nus Narciudonin erhnl- 
tenen itlentisch. 

Der  Umst:ind, dalj das Hydrokotarninbrommethylat beim Kochen 
init Alkali in die des-Base Ubergeht, erklart es, da13 bei der Aiif- 
spaltung des Hromnarcindonins, bei der init heil3er koiizentrierter alka- 
lischer Liisung gearbeitet wird, wie oben erwahnt, etwas yon der 
d r s -  Base sicli bildet. 

I s o n i  t r o s o -  n n r c e i  n (Korper A). 
Das xi. tler Kondensation erforderliche Athylnitrit 11 urde unch 

der Vorscbrift von W a l l a c h  ':I dargestellt. Befriedigende Ausbeuten 
: i n  Isonitrosonarcein resultierten erst bei Anwendung eiues sehr 
groBen Uberschussss von Athylnitrit. 

30 g Narcein wurden in Natriumathylat, bereitet m s  ca. 6 g 
Natrium und 100-150 cciii Alkohol, gelost, in eine dicliwandige 
rlasche gebracht und in der Kl l te  mit 80 g Athylnitrit versetzt. Die  
sofort gut verschlossene Flasche blieb dnnn eineinhalb bis zwei l'age 
bei ca. O0 stehen. Alsdann wurde die rotbraune Flussigkeit i o n  dern 
:riiorgauischen Bodensntz abfiltriert uncl mit Eisessig iibersiittigt. Nnch 

') Ann. (1. Cheni. 263, 351. 

Bericbte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 
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einigem Stehen kryst:illisierte der Kiirper, ineist schon vollstandig rein, 
in schoneu weiOen l'afeln x u ;  h w b e u t e  etwa 80 O/O der 'I'heorie. 

Der  so erhaltetie Kiirper h achirtilzt bei 17s" und enthiilt 
Alko hol. 

0.1819 0" Sbst.: 0,3900 6 CO?, (1.104k g 1-IZO. 
Cy3 H?,; NzOe + C,  H,;O. BCY. C 5'7.69, H 6.30. 

GcF. )) 57.52, )) K35. 

Aus Alkoliol, worin tlrr Korper ichwer liislich ist, konimt er  1111- 

ceriindert \vieder heraria. I n  Alkali liist rr sich spielend iind, xvns 
charakteristiscli fur  dirse Yerbinditnpert ist, iiiit grlber Farbe. Aiacht 
ntan dann essigsaiter, so rntstelit, 

wa s s e r l i  X I  t i g r s  I s o n  i t r o  s o -  n:rr ce i  n (Kiirper 13) 
in iveieen Tnfeln \-om Schtiil). 173". 

0.1895 g Shst.: 0.3896 (:O?, 00961) l l s o .  
C ~ : I l ~ c , h ' ? O ~  + H,O. RCY. (; 56.10, I1 5.G9. 

G d .  )) 56.07, )) . X X .  

Kocht man tliesen Iiijrper R nrit A l k ~ ~ h o l ,  so gelit er  wieder in 
die Verbindung A iiber. 

Das Alkoholat A \vie dns Hytlrnt I$ verwandeln sich beirn 
Kochen mit Wnsser, ohne dalS TA,ring einzitt,reteu liraiicht, i n  das 
freie 

1 s o n  i t r  o s o - n a r ce  i n (Korper G ) .  

Dasselhe krystallisiert i n  weilJen S&tlen untl sc~hririlzt bei 1960. 
In Wasser iind Alkohol ist es srhwer lnslicli i in t l  wird durch dirse 
hledien nicht versndert. 

Ci),, 0.1069 g H y O .  
0.1686 Shst.: 0.3611 CO?, 0.09CI.; l-I?O. - 0.2059 R Sbst.: 0.4111 g 

G ~ l I ? ~ j N ?  0,). HcI.. (,' 58.93, I 1  5.4s. 
Gef. D 58.41, :iS,.l.2, )) 2'i.9G, 5. i6 .  

Attch cliesrr Iiiirprr l i iht  sich iri -.ilknli niit. gelbcr 1::irbe iind 
Yerhilt sic11 t lnnt i  grnau \vie d a s  Alkoholnt A : Iieitii Yersetzen nrit 
B.,sigsanre triinilich entsteht r l : ~ ~  H>-drat R. 

In ihren sntistigen I,iislichkeit,s\-erlislt,iiis.;eli zrigeti die drri Iiiirprr 
kzinen Unterschied. In 2i tlier sind sie srliwrr liislii,h, iioch scliwerrr 
i n  Cliloroforni, leicht in  l<isessig, iinliislirh iii Renzol. 

I s  o i l  i t r o  s o  n n r c e i  n - ( a 1 1  1 o rli !.(I r n  t . CZA H,; K? ( h C . 1 .  
ICiirper A ,  13 r i n d  ( J  grhen mit S:tlzsiiure ein u n t l  tlnsselbe, bri  

?"3" schmelzende. in  Siiuleit Itr~st:illisier~rttle ChI~irliydr:it, d:is at is 

lvasser. vorin es ebenso n i e  in A!kohol sch\ver liislich ist, tinter Zit- 
r2tz voti etwas SalzsAiire rinikr!-strllisicrt wrrtlen knn i i .  



0.2095 g Sbst.: 10.3 ccm N (19O, 7.50 mm). - 0.1SO8 g Sbst.: 0.0507 g 
A g CI. 

CtnHz: N 2 0 9 C l .  Ber. N 5.50, CI 6.94. 
Gef. )) 5.54, )) 6 93. 

in Alkali lost, sicli die Verbindung niit der charakteristischen 
gelhen Pnrbe r i n d  gelit auf  Kssigsaurezusatz i n  das Hydrat B iiber. 

--iu..; tleni rirspriinglichen Ansatz gewinnt nian diesen Korper 
clirekt, weiiii man, statt niit Essigsaure zu nrbeiten, die alkalische 
Liisitiig .;nlzsauer inacht. Da das Chlorbydrat schwer liislich ist, so 
ist dies eirie beiiiienie Isc~lieruugsmetliode. 

,I o t l  n i  e t 11 j- l a  t t l  e s I s  o u i t  r n s o  II  a r c e i  n - tl  i 111 e t li y I e s  t e rs ,  

L)igcriert ninii dxs Isonitrosonarcein in alkolioliscli-allialischer 
Liisiiiig niit iiberscbiissigeni Jotlnieth!l, so erfolgt gleichzeitig Addition 
1-011 letztereni nri dns basi.wche tertiare Stickstoffatom und Ersatz der 
beitleu Wnsserstoffatoine tler Cnrl)oxyl- und Osimidogrrippe durcli 
Methyl . 

:i g Rase witrtlrii iri eiuer Liisung von ca. 0.5 g Natriuni in  
- ~ l k o h o l  iiiit cn. 11 g Jodnietl~yl nrif dem M'asserbad etwa eiue halbe 
Stunde digeriert, wobei (lie intrnsiv gelbe Farbe der Losuug sicli auf- 
Iiellto. A u s  der eingeengteii Liisung lininen weil3e Nadeln beraus, die 
sic11 nicbt iiielir i n  Alkali 16steri ; xiis M'asser, i i i  ~velcheni sie zierirlich 
leiclit liislich sind, iitiikr~-st~llisiert,  h:itten sie den Schmp. 247O. Sehr 
scliwer Ioslich ist der Korper in absoiutem Alkohol, leicht in Eisessig. 

A g J  (Zeise l ) .  - 0.19i5 g Sbst.: 0.0730 g :\gJ. 

c?6 I J 3 1  N, O!J J. 

0.1922 R Sbst.: 0.3414 g CO?, 0.0911 g I -120 .  - 0.2132 g Sbst.: 0.3805 g 

C26Hal&09.T.  Ber. C 48.45, H 5.12, OCH3 24.07, .I 19.71. 
Gef. )) 18.44, )) 5.26, )) 23.55, )) 19.98. 

d 1) :I It ti n g d e s I s  o ni t r 0 so  d i ni e t h  y 1 e s t e r  - j od  ni e t h y 1 a t  s 

3 - i n  e tli o x  y-4.5- n i  p t h  y 1 e n  d i o s  y -  ben z o 1. 
Iiocht nixn das .lodnietl~ylat mit Nntronlauge oder Nntriuniithylat, 

$0 tritt I d t l  iuteusiver ' l ' r i i i ie thylnni iu  - Geruch auf unter Ahschei- 
driiig Y O U  feiuen Xndeln, die, aus Alkobol umkrystallisiert,, bei 1 5Go 
sclitnelzen. 1)as entstnndene N i t r i l  ist in Salzsaure, Alkalien unt l  
Wnsser nicht lijslicli, leiclit in A l l i o h ~ l ,  sehr leicht in Atlier und 
Cbloroforni. 

COP, O.@iX g IIsO. - 0.0904 g Shst.: 0.1068 g 
;\:.I (%cisel) .  

i n H e i i i  i p i n s i u  r e ,  T r i  ni e t 11 y lam i n u II d 1 - V i n y l - ' L - c y a n -  

0.1835 g Sbst.: 0.4390 

C ~ ~ H ~ O ~ N .  BW. c 65.02, 11 4.43, ocrr3 15.2.i. 
Gef. )) 65.25, )) 4.60, )) 15.60. 

i 2  
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Die alkalische IAiisnng, nus der sich tliesea Nitril abgeschietlen 
hatte, enthielt H e m i p i n s k u r e ,  welche mit S:ilzsKiirc nrisgekillt nnd 
in iiblicher Weise isoliert wurde. 

S p a l t u n g  d e s  I s o n i t r o s o - n n r c e i n s  i n  H e m i p i n s i i u r e  untl 
1 - D i m e  t h y 1 a m  i doii t h  y 1 - 2 - cy ail - 3 - n1 e t h o x y - 4 5  - in e t h y 1 e n  - 

d i o s  y -  b ell z o l  ( N i t  r i l  b nse) .  
1Srwiirmt ninn dns Alkoholnt '4 oder dns Hydrat. R, feiu ;epul- 

vert, moglichst gleiclimal3ig auf deni Ilncheii Hoden einer Cflasschale 
yerteilt, im Trockenschrnnk bei etwa 1 1 5 O ,  SO wird nach etwa einer 
Stunde das Gauze zu einer bra~.inen Mnsse geschmolzen eein. Sobald 
tlieser Punkt  erreicht ist, wird die etwas erknltete Schmelze niit ver- 
tliinnter Natronlauge nngeriihrt, wobei sich cin clankles ( j l  abscheidet, 
ths leicht vom Ather beim Ausschiitteln nufgenomnien wird, \41retrd 
in der alkalischen Fl~ssigkei t  H e m i p i n s i u r e  zuriickbleibt, velzhe in 
der gewohnten Weise isoliert iind identifiziert wird. 

Nach Verdunsten tles ;ithers hinterbleiht ein hrbloses , das 
i1:ich Iiingerem Stehen bei nietlerer Temperatur zii weillen Nadeln vom 
Schmp. 50° erstarrt, die durch Umkrystallisieren a m  Ather gereiuigt 
wertlen kijnnen. In Wasser ist die eutstandene X i t r i l b n s e  unliislicb, 
IeicCt dagegen in A ~ ~ t l ~ e r ,  Alkohol iintl Eisessig-. Ausbeiite e tna 80 O / O  

der Theorie. 
0.1278 g Sbst.: 0.2918 g COY, 0.0734 6 1 1 3 0 .  

C13H1603N9. Ber. C 62.90, It 6.45. 
Gef. )) 62.27, )) 6.38. 

C: h I o r h y d r a t d e P N i t  r i 1 b n s e ,  C13 Hli 0 3  Nz C1. 
Die hoi der Spaltung des Isonitrosokiirpcrs zonichst iilig erhaltene Nitril- 

base erstarrt, niit konzentrierrer Salzsiure rersetzt, nngeiiblicklich zn weifleu 
Nadeln, die be1 2040 schmclzen untl aus Wnsser, worin sie zienilicli leicht 
liislich sind, unikrystallisiert wcrden Itdnnen. A d  Alkalizusatz w i d  die freie 
Kitrilbase mieder als b l  abgeschieden. 

0.1158 g Sbst.: 0.2345 g COz, 0.05M g H?O. 
Ci3HliO3N2CI.  Ber. C 54.53, H 5.97. 

Gef. 3 55.19, )) 5.62. 

J o d ni e t h  y l a  t d e  r N i t P i 1 b ns e ,  ( ' 1 4  Hls 0 3  PI:? J. 
Verreibt nian dic Nitrilbase niit Juclmethyl, SO setet sie sich scfort zu 

ilirem .rodmethylat urn. WciI3c Nadeln, die in Wasser nnd Alko1ic.l beim 
Erwilrmen liislich siiid mid sIch bci 2 2 5 - E t Y  zii einer 1)raunen ziihfliissigen 
Mnsse zersctzen. 

0.0997 4 Sbst.: 0.0596 g AgJ. 
C1aHigO,N?tT. Her. J 32.36. Gcf. . I  32.81. 



Mit rcrdunnteni Alkali scheidet sich nacli eiiiiiialigem Aufkochen unter 
Trimethylamin-AhspRltung das bei der Aufspaltrrng des Diesterjodmethylats 
bcreits erhaltene Kitril rom Schtnp. 156O ah. 

S p a l t u n g  d e s  I s o n i t r o s o - n a r c e i n s  i u  I i e n i i p i n s i r i r e ,  D i -  
111 e t h y 1 n iii i n 1 - V i  n y 1- 2- c y a n  - 3 -xi1 e t h ox  y - 4.5 - rn e t b y  lexi - 

d i o s y - b e n z o l .  
Erhitzt man die Isunitrosoverbindung, entweder die Modifikation A 

oder I;, auf ca. 150°, so tritt nach einiger Zeit starker Amingeruch 
auf, rind das Ganze schmilzt zusrrrnmen. Das bei der Reaktion ent- 
weichende A m  i n wurde in Salzsaure aufgefangen und daraus durch 
dchutteln iiiit Alkali und Benzolsulfochlorid das D i m e t h y l s u l f a m i d  
Toni  Schmp. 45O erhalten. 

Die noch warnie Schiuelze wird n u n  rnit verdiinnter Natronlauge 
angeruhrt, wobei h e r n i p i n s a u r e s  N a t r i u m  in Losung geht - die 
Hernipinsaure wird wie iiblicli isoliert -, wahrend die Hauptrnenge 
des zweiten Spaltproduktes sich krystallinisch absclieidet. Letzteres 
eriveist sicb, aus absolutern Alkohol urnkrystallisiert, als das bei 156' 
schrnelzende N i t  r i  1 ~ welches schon bei der Aufspaltung des Diester- 
jodniethylnts und nus dern Jodmethylat der bei 50° sc:hrnelzenden Nitril- 
base erhalten worden war. 

Urn dasselbe quantitativ zu  isolieren, schiittelt man die nlkalische 
Liisung niit -4ther aus, nach dessen Verdrrnsten der Rest des Nitrils, 
nieist sofort rein, herauskomxnt. 

II n d 

166. Martin Freund und Ludwig Richard: 
Ueber die Einwirkung von Grignard-Losungen auf Halogen- 

ammoniumverbindungen. 
[Mitteilung aus t iem Cheni. Institnt des Physikalischen Vereinj und der 

Aliadcmie zu Frankfurt a. M.] 
(Eingegangcn am 6. Btiirz 1909; niitgcteilt in der Sitzung voo Hrn. 1,. S p i c g e  1.) 

I'or einiger Zeit hat F r e 11 n d ') gefunden, da13 diejenigen Halogen- 
arnrnoniumverbindungen, welche bei der Einwirknng von Alkalien in 
Pseudobasen iibergehen, leicbt nnd glatt mit Grignard-Losungei i  
reagierexi. Die dabei eritstelienden Verbindiingeu untersclieiden sic11 
von den Pseudobasen dadurch, daIj sie. an Stelle der Hydroxylgruppe 
einen Kohlenwasserstoffrest enthalten. So liefern Chinolinarnrnonium- 
verbindungen Derivate, die sich vom Dihydrochinolin herleiten. 
.. - . 

l) F r e u n d ,  diese Berichte 37, 4666 (19041. 




