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neutralen Ester .von der Formel Cyi3H;7NOs, von welchem sich eine
Reihe von Derivaten ableitet, die den in der vorhergehenden Abhand-
lung beschriebenen Pyrrolderivaten in ihren Eigenschaften ausser-
ordentlich #hnlich sind und sich von denselben nur durch den Mehr-
gehalt eines Sauerstoffatoms unterscheiden.

Ob diese Korper Derivate eines Oxypyrrols,

HC---CH
HC CH

N b

N

{
OH

darstellen, oder ob in denselben der Sauerstoff als Glied in den Ring
eingetreten ist (&hnlich wie bei den Azoximen Tiemann’'s),

CO; Gy H; (?Hs
\(l)::é-.-o

,G==C--NH

CO;CeH; CH
hoffe ich bald entscheiden und dann ausfihrlich iber diese Kéarper
berichten zu kdnnen.

4

819. Ad. Claus und C. Ritzefeld: Ueber Narcein.
[ Mitgetheilt von Ad. Claus.]
(Eingegangen am 10. Juni.)

Ueber Verbindungen des Narceins mit Halogenalkylen findet sich
in unserer Literatur nur eine Augabe aus dem Jahre 1875 von
Beckett u. Wright!), welche Narcein und Jodéthyl in alkoholischer
Losung zur Einwirkung brachten. Aus der erhaltenen Verbindung
erhielten sie durch Silberoxyd eine Base, die sich beim Umkrystallisiren
aus alkoholischer Ldsung als unveriindertes Narcein ergab. Nach
Allem diirfte es als wahrscheinlich bezeichnet werden, dass die von
jhnen erhaltene Verbindung gar nicht ein Jodédthyladditions-
product, sondern jodwasserstoffsaures Narcein gewesen ist.

1) Journ. chem. soc.
Berichte d, D. chem. Geselischaft. Jahrg, XVIII, 103
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Narceindthylbromid, CasHas NOg Ce H; Br, wird schon erhalten,
wenn man die beiden Componenten in verstopften Flaschen geniigend
lange Zeit (je nach der Temperatur 1-—3 Monate) stehen ldsst;
schoeller geht die Vereinigung vor sich, wenn man Narcein mit einem
kleinen Ueberschuss Bromiithyl am Riickflusskiihler, oder noch besser,
wenn man im zugeschmolzenen Rohr im Dampfbad erhitzt; im letz-
teren Falle ist die Vereinigung in 4 bis 5 Stunden erfolgt. — Durch
Umkrystallisiren aus Alkohol erhdlt man die Verbindung leicht rein
in Form feiner, weisser Nadeln, die in heissem Wasser ebenso
leicht léslich sind, wie in Alkohol, in Chloroform sich weniger 15sen,
und in Aether u.s.w. unléslich sind. — Thr Schmelzpunkt liegt bei
165° C (uncorr.).

Gefunden Berechnet
C 52.28 52.45 pCt.
H 5.88 591 »
Br 13.96 13.99 »

Beim Zusammenbringen der concentrirten Lésung des Bromids in
Wasser mit einer ebensolchen Bromcadmiumlsung krystallisirt in
kleinen, zarten, farblosen Nadeln ein Doppelsalz von der Zusammen-
setzung Css Heg NOy . Ca H; Br. CdBrs. Gefunden wurden 13.54 und
13.45 pCt. Cadmium, wiihrend die Formel 13.24 pCt. Cadmium verlangt.

Narceindthylchlorid, aus dem Bromid durch Umsetzang mit
Chlorsilber erhalten, krystallisirt aus Wasser und Alkohol in kleinen,
farblosen Niidelchen, die kein Krystallwasser enthalten, und bei 170° C
(uncorr.), jedoch nach vorhergehendem Gelbwerden, schmelzen. Sie
lésen sich in Chloroform nur in geringer Menge, in Aether gar nicht.

Gefanden Berechnet
C 56.58 56.87 pCt.
H 6.72 6.44 »
Cl 6.43 6.72 »

Das Platindoppelsalz von der Zusammensetzung
(Cgs Hgg N09 . Ca H5 Cl)g Pt Ch

fillt auf Zusatz von Platinchlorid als schon hellgelber Niederschlag
auch aus der mit Salzsiiure schwach angesiuerten Lésung des Bromids.
Es ist im Wasser nicht ganz unldslich und noch etwas léslicher in
verdiinnter Salzséiure, so dass beim Stehen des vom Niederschlag ge-
trennten Filtrats nach einiger Zeit noch weitere Ausscheidangen and
zwar in Form gelber, glinzender Nadelchen erfolgen. Das Doppelsalz
ist krystallwasserfrei und schmilzt unter Annahme einer dunkleren
Farbe bei 170°C (uncorr.). Beim Erhitzen anf hdhere Temperatur
erfolgt Verkohlung unter starkem Aufblihen und dem Entwickeln von
Trimethylamindimpfen. — Die Analysen liessen finden: Pt = 14.09 pCt.
—14.13 pCt., berechnet 14.29 pCt. Platin.
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Ein Quecksilberdoppelsalz von der Formel
(hsfbglq(h. Cnfﬂ;Cl.Eﬁg(ﬂ’.*—fh()

fallt aus der concentrirten Losung des Chlorids oder der salzsauren
Liosung des Bromids auf Zusatz von concentrirter Quecksilberchlorid-
lésung als schwerer, krystallinischer, weisser Niederschlag, der sich zu
kornigen Krystallkrusten zusammensetzt. Die Krystalle kdnnen aus
kochendem Wasser umkrystallisirt werden; sie schmelzen bei 1277C
(uncorr.). Ihr Krystallwasser verlieren sie beim Trocknen auf 105
bis 110°C vollstindig, und die getrocknete Substanz ergab bei der
Analyse 25.06 pCt. Quecksilber; berechnet 25.03 pCt. Quecksilber.

Narceinithylnitrat, CasHagN Qg . CsHs NOs, durch Umsetzung
des Bromids mit salpetersaurem Silber dargestellt, krystallisirt aus der
wiissrigen LOsung beim langsamen Verdunsten in langen, seideglén-
genden, farblosen, meist zu Biischeln vereinigten Nadeln, Dieselben
enthalten kein Krystallwasser und schmelzen bei 155°C. Sie sind
in Wasser, auch in kaltem, sehr leicht 16slich.

Gefunden Berechnet
C 52.50 52.63 pCt.
H 6.07 596 »

Narceinithyloxalat, (Cg Hyy NOg)s.(CaHs)s C204 + 6 Hy O.
Diese Verbindung wurde gleichfalls aus dem Bromid durch Umsetzen
mit oxalsaurem Silber erhalten. Sie krystalligirt in &usserst zarten,
glinzenden, farblosen Nadelchen, die ihr Krystallwasser schon beim
Stehen diber Schwefelsiure verlieren. — Gefunden wyrden beim Trocknen
auf 105°C 10.41 pCt. Wasser, wihrend sich fir 6 H; O berechnen
9.9 pCt. Wasser. — Das entwiisserte Salz ergab:

Gefunden Berechnet
C 57.88 58.20 pCt.
H 6.71 6.34 »

Beim Erhitzen bleiben die Krystalle nach dem Entwiissern bis
gu 160° C ganz unveriindert, dann firben sie sich gelb und schmelzen
endlich bei etwa 174°C, jedoch unter starkem Aufblihen und voll-
kommener Zersetzung. _

Narceinmethyljodid, CssHa N Oy . CHsJ, wird ebenfalls leicht
aus seinen beiden Componenten beim Erwirmen erhalten. Der sich
dabei — namentlich wenn im geschlossenen Rohr auf 1000C erhitet
wurde, in grosserer Menge — bildende Farbstoff kann leicht durch
Chloroform, in dem das Jodid nur sehr wenig léslich ist, entfernt
werden. — Die Verbindung ist in Wasser und Alkohol leicht 18slich
und krystallisirt aus diesen Ldsungsmitteln in feinen, fast farblosen,
nur einen ganz schwach gelblichen Tein zeigenden Nadeln. Dieselben
gind wasserfrei und schmelzen bei 173%C unter lebhafter Zersetzung

103*
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und Entwickelung von Trimethylamingeruch, nachdem sie bei etwa 167°C
eine dunkelbe Farbe angenommen haben.

Gefunden Berechnet
C 47.35 47.64 pCt.
H . 5.55 529 »
J 21.09 20.99 »

Narceinmethylchlorid bildet ebenfalls kleine, in Wasser und
Alkohol leicht lésliche, aber rein weisse Nadeln. Dieselben sind eben-
falls wasserfrei und schmelzen bei 210° C (uncorr.).

Gefunden Berechnet
C 55.32 53.78 56.08 pCt.
H 6.50 6.48 6.23 »
Cl 7.10 — 6.91 »

Narceinmethylnitrat, Css HuyN Oy . CHsN O3, krystallisirt aus
Wasser, in dem es in der Kilte nicht so leicht 16slich ist, wie das
entsprechende Chlorid, in kleinen, weissen, wasserfreien Nadeln. Die-
selben schmelzen bei 168° C. und briunen sich beim Aufbewahren
allmihlich.

Gefunden Berechnet
C 52.95 53.23 pCt.
H 6.14 592 »

Das Platindoppelsalz des Narceinmethylchlorids fallt
aus der mit etwas Salzsdure versetzten, wisserigen Losung des Jodides
direct rein als schon hellgelbes Krystallpulver heraus. Es ist, wie
die entsprechende Aethylverbindung, in Wasser, namentlich in salz-
siurehaltigem nicht ganz unléslich, enthélt kein Krystallwasser und
schmilzt bei 189° C., nachdem es sich bei 185° C. etwas dunkler
gefirbt hat; beim Erhitzen auf héhere Temperatur erfolgt Zersetzung
unter starkem Aufblihen und unter Abgabe von stark nach Trimethyl-
amin riechenden Diéimpfen. — Eine Platinbestimmung liess finden:
14.40 pCt. Platin, genan die Menge, die sich fir die oben gegebene
Formel berechnet.

Narceinbenzylchlorid, CysHoNOy . CH;Cl. Beim Erhitzen
von Benzylchlorid mit Narcein am Riickflusskiihler (etwa 6stiindiges
Kochen ist zur Beendigung der Reaction geniigend) entsteht immer
eine ziemliche Menge eines rothen Farbstoffs; derselbe kann jedoch
leicht durch Ausschiitteln mit Aether oder Kochen mit Thierkohle
entfernt werden, und beim Umkrystallisiren aus Wasser erbilt man
dann die Verbindung in feinen, weissen Krystallnadeln. Dieselben
sind in kaltem Wasser nicht leicht 15slich, dagegen lésen sie sich
leicht in heissem Wasser und Alkohol, nur wenig in Chloroform, gar
nicht in Aether. Die Krystalle sind wasserfrei und schmelzen bei
162° C. (uncorr.). ’
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Die Analysen fiibrten zu folgenden Zahlen:

Gefunden Berechnet
C 60.75 60.94 61.07 pCt.
H 6.54 6.20 6.10 »
Cl .5.74 — 6.00 »

Das Platindoppelsalz des Benzylchloridadditionspro-
ductes des Narceins fillt als ein hellgelb gefirbtes, schweres
Krystallpulver, welches wasserfrei ist und bei 165° C. schmilzt. —
Dasselbe Doppelsalz haben wir auch dadurch erhalten, dass wir das
Narceinbenzylchlorid zuerst durch Silberoxyd in das Narceinbenzyl-
oxydhydratl) dberfihrten, dieses mit Sulzsiure neutralisirten, und
dann mit Platinchlorid fillten. Beide Priparate zeigten sich, selbst-
verstiindlick, vollkommen identisch?). Die Anpalysen fibrten zu fol-
genden Resultaten:

Gefunden Berechnet
C 47.01 47.31 47.36 47.40 pCt.
H 4.66 5.37 5.26 4.74 »
Pt 12.88 12.87 12.89 1290 »

Die Additionsproducte des Narceins mit Halogenalkylen werden
beim Kochen mit Alkali zersetzt, und liefern bei diescr Zersetzung
unter Abgabe von Halogenwasserstoff alkylirte Narceine, die als
tertiire Basen die wesentlichen Eigenschaften des Narceins be-
gitzen, von den aus den Halogenadditionsproducten unter der Ein-
wirkang von Silberoxyd entstehenden Ammoniumhydroxyden
aber ginzlich und in allen ihren Derivaten wesentlich ver-
schieden sind.

Methylnarcein, Cs3Hss (CHs) NOy. Zur Darstellang dieser
Base fanden wir als die beste Vorschrift: 1 Theil Narceinmethyljodid
in 10 Theilen Wasser zu 16sen und in die kochende Ldsung nach und
nach 2 Theile Aetzkali einzutragen. Gar bald nimmt man schwach den
Geruch von Trimethylamin wahr, die Losung firbt sich gelb, dann
braun, und es beginnen sich braune Oeltrdpfchen auf der Oberfliche
der kochenden Flissigkeit anzusammeln, die sich allméhlich zu einer
harzartigen Masse zusammenballen. Nach 4—35stiindigem Kochen ist

) Die wisserige Losung des Narceinbenzylhydroxyds dunstet zu einer
zihen, ganz amorpben Masse ein; das kohlensaure Salz erhielten wir aus
alkoholischer Losung in Form kleiner, weisser Nadelchen, deren Schmelzpunkt
zu 135 C. gefunden wurde.

% Bei einer Darstellung des Platindoppelsalzes aus stark salzsaunerer
Losung war ein Salz nach lingerer Zeit ausgeschieden, bei dessen Analyse
Herr Ritzefeld 20.81 pCt. Platin fand, — Es wiirde das auf die Formel
eines saner en Platindoppelsalzes: Ci3HzoNOg . CrH;Cl. HCL. PtCl stimmen,
welches 20.40 pCt. Platin verlangt.
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die Umsetsung beendet, und durch wiederholtes Umkrystallisiren auns
verdinntem Alkohol erhilt man aus dem durch Auskochen mit Wasser
zunfichst gereinigten Harz die reine Base in Form von kleinen, farb-
losen Nadeln, die sich beim Trocknen szu einem schwachglinzenden
Filz zusammenpressen. Die Krystalle des Methylnarceins sind in
kaltem Wasser kaum, anch in heissem Wasser nur wenig 13slich,
desgleichen in Chloroform und Benzol; leicht 13sen sie sich in Alkohol,
und fast unlslich sind sie in Aether. Sie schmelzen bei 1759 C. (uncorr.),
also um 30° C. h3her, als das Narcein. — Die Analysen der bei
110° C. getrockneten Base ergaben folgende Resultate:

Gefunden Berechnet
C 59.65 59.93 60.25 pCt.
H 7.10 6.97 6.69 »

In verdiinnten S&uren 15st sich die Base, deren L3sungen alkalisch
reagiren, leicht anf; die erhaltenen Salze trocknen zu unkrystallinischen,
harzartigen Massen ein und unterscheiden sich von den isomeren
Additionsproducten des Narceins mit Methylhalogenen, resp. von den
entsprechenden Salzen der aus ihnen darch Silberoxyd entstehenden,
quaterniren Ammoniumbase, Narceinmethylhydroxyd, ausser darch
diese Unkrystallisirbarkeit, auch wesentlich dadurch, dass aus
ihren Lésungen durch Ammoniak in der Kilte sofort Methyl-
parcein gefillt wird, wihrend die Salze der Ammoniumbase auch durch
anhaltendes Kochen mit Ammoniak nicht angegriffen werden.

' Bengzylnarcein, CayHs(CrHr)NO;, auf gleiche Weise, wie die
Methylverbindung, durch Einwirkung von Kalilauge auf das Benzyl-
chloridnarcein dargestcllt, bildet in reinem Zustand eine dem Narcein
vollkommen gleichende, lockere Krystallmasse. In Wasser und Aether
ist das Benzylnarcein kaum 13slich, in Alkohol 15st es sich leicht
und kann bei vorsichtigem Krystallisiren aus dieser Ldsung in ziem-
lich langen, weissen Nadeln erhalten werden. Dieselben schmelzen
constant bei 169° C. (uncorr.). Die Analysen fiihrten zu folgenden Daten:

Gefunden Berechnet
C 64.74 64.80 64.73 64.98 pCt.
H 6.73 6.57 6.69 6.49

Auch das Bengylnarcein szeigt deutlich alkalische Reaction, l3et
gich leicht in verdiinnten S&uren und bildet nur unkrystallisirbare
Salze, aus denen Ammoniak in der K&lte sofort die Base ab-
scheidet. Wir haben diese Unterschiede namentlich am salssauren
Bengylnarcein und dem Narceinbenzylchlorid eingehender verfolgt.
Auch das Platindoppelsals des Benzylnarceins ist von dem oben be-
schriebenen Platinsale (CyyHyy N Oy . C; HrCl)s . PtCl; verschieden, wie

es die Formel
(CasHis (C:H;)N Oy . HCl)y . PtCL,

markirt.
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Die letstere Verbindung fillt beim Versetzen der salzsauren
Ldsung des Bengylnarceins mit Platinchlorid als ein prachtvoll dunkel-
gelber, krystallinischer Niederschlag aus, der schon in seinem &usseren
Aussehen von dem isomeren Platindoppelsalz sich unterscheidet. Dieses
Doppelsalz enthilt ausserdem 2 Molekile Krystallwasser, die es beim
Trocknen auf 110—115° C. verliert; es entspricht also der Zusammen-
setzung (Css Hes (C1H;)N Oy . HCL)y . PtClY, + 2 H;0. Gefunden wur-
den 2.46 und 2.42 pCt. Wasser, berechnet 2.36 pCt. Wasser fiir die
vorstehende Formel. Die Platinbestimmung der getrockneten Ver-
bindung ergab:

Gefunden Berechnet
Pt 12.83 12.86 12.94 pCt.

Der Schmelzpunkt dieser Verbindung ist 128° C. (uncorr.).

Aus den im Vorstehenden kurz zusammengesteliten Unter-
suchungen geht also hervor, dass die Halogenalkyladditionsproducte
des Narceins, ganz entsprechend den analogen Derivaten der China-
alkaloide und des Morphins, trotzdem sie sich durch ibr Verhalten
gegen Silberoxyd als wirkliche quaternire Ammoniumsalze doca-
mentiren, durch Kalilauge doch angegriffen und in neue, alky-
lirte, aber wieder tertiire Basen fibergefiihrt werden. Ich hatte
fir dieses merkwirdige Verhalten der Chinaalkaloide gleich zuerst,
als ich dasselbe entdeckt hatte, eine Erklirung in der Annahme
finden zu diirfen géglaubt, dass in diesen Basen ein leicht beweg-
liches Wasserstoffatom vorhanden sein méchte, das sich unter dem Ein-
fluss des Alkalis, welches Halogenwasserstoff zu entziehen bestrebt
ist, gegen den addirten Alkylrest austauscht und so zar Bildung und
Abspaltung von Halogenwasserstoff Veranlassung giebt, allein alle
meine seit einer Reihe von Jahren in dieser Richtung gemachten Ver-
suche, der Erkenntniss dieses Wasserstoffs niher zu treten, sind
bis jetzt vergeblich gewesen. Vielleicht fiihrt das fortgesetzte Studium
des Narceins und der ihm nahestehenden Alkaloide in dieser Be-
ziehung zu giinstigeren Resultaten.

In der Absicht, spiter die gleichen Oxydationsversuche auch auf
die Halogenalkylverbindnngen und die daraus durch Kali erhaltenen
alkylirten Narceine auszudehnen, haben wir vor der Hand die Oxy-
dation des Narceins selbst unter der Einwirkung verschiedemer Oxy-
dationsmittel wieder aufgenommen. Ohne hier jetzt schon des Niheren
auf diese moch lange nicht abgeschlossenen Untersuchungen und eine
Besprechung der friher von Andern ausgefihrten Oxydationsversuche
einzugehen, sei nur vorldufig erwithnt, dass wir aus dem Narcein
durch beschriinkte Einwirkung von Kaliumpermanganat in schwefel-
saurer Losung eine neue Base, vorlaufigen Analysen der Base selbst
und ihres Chloroplatinates nach etwa von der Formel CirHssN Oy,
erhalten haben. Es scheint demnach, dass das Narcein bei be-
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stimmten Oxydationen, analog dem Narcotin, in einen stickstoff-
haltigen und in einen stickstofffreien Theil gespalten wird, und
a priori mues es nicht unwahrscheinlich erscheinen, dass, wihrend bei
einer derartigen Oxydation der additionellen Alkylderivate des
Narceins der eingefibrte Alkylrest in dem stickstoffhaltigen
Spaltungsproduct enthalten sein wird, bei der gleichen Oxydation der
oben beschriebenen alkylirten, tertiiren Narceine sich der Alkyl-
rest vielleicht in dem stickstofffreien Spaltungsproduct wieder-
finden wird, und damit vielleicht ein Einblick in die Beziehungen des
bei der Verseifung mit Kali gegen den Alkylrest ausgetauschten
Wasserstoffatomes gewonnen werden kann. Indem ich mir diese
Untersuchungen {iber die Oxydationsreactionen der verschiedenen
Alkylderivate des Narceins vorbehalte, méchte ich nicht ver-
siumen, hinzuzufiigen, dass ich in Gemeinschaft mit Hrn. Biermann
in dem gleichen Sinne auch das Studium der bis jetzt noch kaum be-
kannten alkylirten Abkémmlinge des Narcotins in Angriff ge-
nommen habe.

Freiburg i/B., im Mai 1885.

820. Ad. Claus und E. Hiietlin: Zur Kenntniss des
Papaverins.
[Mitgetheilt von Ad. Claus.]
(Eingegangen am 10. Juni.)

Zur Darstellung der Halogenalkyladditionsprodacte des Papaverins
besteht die beste Methode darin, die beiden Componenten fiir sich?)
im geschlossenen Rohr auf Wasserbadtemperatur zu erhitzen. Am
leichtesten erfolgt die Vereinigung des Bromiithyls mit dem Papaverin,
insofern dieselbe schon nach 6 —7 stiindigem Erhitzen vollendet ist:
Fir die Addition von Jodmethyl und Jodéthyl ist immerhin ein
18 — 20 stiindiges Erhitzen nothig, und das gleiche gilt fir Benzyl-
chlorid. Die rohen Reactionsproducte sind meistens durch einen
gleichzeitig gebildeten, rothen Farbstoff intensiv gefirbt; man Teinigt
sie am einfachsten durch Kochen der wiissrigen Lésang mit Thier-
kohle.

Y How (Ann. Chem. Pharm. 92, 3386) erhielt bei seinen Versuchen, die
Addition von Jodathyl und Papaverin in alkoholicher Lésung zu bewirken,
nur Jodwasserstoffsaures Salz.





