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Man sollte vermuthen, dass die unterphosphorsauren Salze beim
Glihen an der Luft durch Aufnahme eines Atoms Sauerstoff in die
Pyrophosphate iibergehen wiirden. Nach meinen Beobachtungen trifft
dies jedoch nicht zu. Denn wihrend einige, wie das Cadminmsub-
phosphat, sich unter Bildung des Phosphormetalls zersetzen, oxydiren
gich andere, z. B. die Nickel- und Kobaltsalze bis zum constanten
Gewicht, jedoch ohne geniigend Sauerstoff fiir die Bildung des Pyro-
phosphats aufzunehmen,

Es wiirde zu weit fithren, an diesem Orte die Analysen der
Salze und das Verfahren bei denselben anzugeben: betreffs derselben
muss ich auf die anderweitig niedergelegten Thatsachen verweisen.

Avorgan. Labor. der techn. Hochschule zu Charlottenburg.

629. E. Jahns: Ueber die Alkaloide der Arecanuss.

(Eingegangen am 3. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

Die Areca- oder Betelniisse, die Samen der urspriiuglich auf
den Sunda-Inseln einheimischen, jetzt im wirmeren Theile von Vorder-
und Hinterindien sowie auf den Philippinen in grosser Ausdehnung
caltivirten Arecapalme (Areca Catechu), sind in ihrer Heimath ein
wichtiger Handelsartikel. Sie werden dort bekanntlich von den Ein-
geborenen mit etwas Kalk und den Blittern des Betelpfeffers gekaut,
gelegentlich auch in China und Indien als wurmabtreibendes Mittel
beputzt, Einige gliickliche Erfolge in dieser Hinsicht haben ihnen Auf-
nahme in den Arzneischatz einiger europiischer Linder verschafft und
auch bei uns finden sie bisweilen als Mittel gegen den Bandwurm Ver-
wendung.

Welchem ihrer Bestandtheile die Arecaniisse eine so ausgedehnte
Verwendung als Genussmittel bei den Malayen!) verdanken und welcher
Bestandtheil ihre Wirksamkeit als Bandwurmmittel bedingt, ist bis jetzt
nicht bekaont. Sie enthalten 2) etwa 15 pCt. Gerbstoff, 14 pCt. Fett,
Farbstoff u. s. w., ferner nach einer Beobachtung von Bombelon 3) ein
fliissiges,, fliichtiges Alkaloid, dessen Eigenschaften und Zusammen-
setzung jedoch nicht bekannt sind. Da in diesem Alkaloide méglicher-

) Nach v. Bibra sind an 100 Mill. Menschen dem Betelkauen ergeben.
%) Flickiger and Haxbury, Pharmacographia 670.
%) Pharm. Zeitung 1886, 146.
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weise der physiologisch wirksame Bestandtheil der Arecaniisse zu suchen
war, erschien eine genauere Untersuchung desselben von Interesse.

Zur Darstellung der Arecabasen wurden zwei Methoden benutzt,
welche beide gleich gute Resultate lieferten.

Nach der cinen wurden die gepulverten Samen mit Wasser, dem
auf 1 kg Samen 2 g concentrirte Schwefelséiure zugesetzt war, dreimal
kalt ausgezogen, die abgepressten und filtrirten Ausziige bis etwa auf
das Gewicht des angewandten Rohmateriales eingedampft und nach
dem Erkalten und abermaligen Filtriren mit Kaliumwismuthjodid und
Schwefelsiiure gefillt. Ein Ueberschuss des Fillungsmittels ist zu
vermeiden, da dersclbe 15send auf das abgeschiedene Doppelsalz wirkt.
Der rothe krystallinische Niederschlag ward nach einigen Tagen ab-
filtrirt, ausgewaschen und durch Kochen mit Baryumearbonat und
“Wasser zerlegt. Die Alkalojde gehen vollstindig in Lésung, wihrend
Wismuthoxyjodid, Farbstoff u. s. w. ungeldst bleiben. Die abfiltrirte
Alkaloidlgsung wurde auf ein kleines Volumen eingedampft, mit ge-
niigend Aetzbaryt versetzt und nun das im folgenden (wegen seiner
Gligen Beschaffenheit) als Arecolin bezeichnete Alkaloid durch wieder-
holtes Ausschiitteln mit Aether ausgezogen. Die riickstindige Fliissig-
keit wurde mit Schwefelsiure neutralisirt und aus dieser Lisung, welche
neben den jodwasserstoffsauren Alkaloiden noch Jodbaryum enthielt,
die Alkaloide in bekannter Weise durch aufeinanderfolgende Behandlung
mit Silbersulfat, Aetzbaryt und Kohlensiiure frei gemacht. Die Lésung
der reinen Alkaloide ward zur Trockne verdampft und der Riickstand
mit kaltem, absolutemn Alkohol (oder Chloroform) ausgezogen. Das
Arecain bleibt hierbei ungeldst, wihrend ein drittes Alkaloid
neben Farbstoff u. s. w. in Lésung geht und beim Verdunsten des
Alkohols als amorphe Masse hinterbleibt.

Nach einer anderen Methode werden die gepulverten Arecaniisse
mit Kalkmilch kalt ausgezogen, die filtrirten Ausziige mit Schwefel-
siure neutralisirt und zur Syrupsconsistenz cingedampft. Durch Aufldsen
in wenig Wasser und Filtriren wird der Gyps und ausgeschiedene
Farbstoff besecitigt, dann die wieder concentrirte Ldsung alkalisch ge-
macht und das Arecolin mit Acther ausgezogen. Die anderen Basen
werden dann wie vorher darch Kaliumwismuthjodid und Schwefelsiure
gefillt.

Die Ausbeute an Arecolin betrug 0.07 bis hichsten 0.1 pCt.,
diejenige an Arecain etwa 0.1 pCt. Von dem dritten Alkaloide wurde
nur eine sehr geringe Menge gewonnen.

Arecolin, CBH13N02.
Der in angegebener Weise erhaltenen dtherischen Liosung des Are-
colins wurde dasselbe durch Ausschiitteln mit angesiuertem Wasser
entzogen, die neutralisirte Flissigkeit auf ein kleines Volumen ein-
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gedampft und nach Zusatz von geniigend Kalilauge wieder mit Aether
ausgeschiittelt. Die beim Verdunsten dieser Losung hinterbleibende
Base wurde mit Bromwasserstoffsiure neutralisirt und das eingetrocknete
Salz durch wiederholtes Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol vollends
gereinigt. Aus dieser reinen Verbindung wurden dann sowohl die freie
Base als andere Salze dargestellt.

Das Arecolin bildet eine farblose, 6lige Fliissigkeit von stark
alkalischer Reaction, die in jedem Verhiltniss in Wasser, Alkohol,
Aether und Chloroform léslich ist. Es ist flichtig und destillirbar,
der Siedepunkt scheint gegen 2200 zu liegen, konnte jedoch, weil das
vorhandene Material hierzu nicht ausreichte, noch nicht mit Sicherheit
bestimmt werden. Die Salze sind leichtldslich, zum Theil zerfliesslich,
aber meist krystallisirbar. Sie geben mit Kaliumwismuthjodid einen
aus mikroskopischen Krystallen bestehenden granatrothen Niederschlag
{empfindliche Reaction), mit Phosphormolybdéinsiure weisse Fillung.
Kaliumquecksilberjodid fillt aus nicht zu verdiinnten Lésungen gelbe,
olige Tropfen, die nach mehreren Tagen krystallinisch erstarren, Jod-
16sung braune Tropfen, Pikrinsdure einen harzigen, spiter in Nadeln
iibergehenden Niederschlag. Goldchlorid fillt ebenfalls &lige Tropfen,
die auch nach lingerer Zeit nicht erstarren. Platinchlorid, Quecksilber-
chlorid und Gerbsiiure geben keine Fillung.

Bromwasserstoffsaures Arecolin, CgH;3NOy, HBr, ist von
den einfachen Salzen das am besten krystallisirende. Es ist leicht-
18slich in Wasser und heissem, wenig in kaltem Alkohol und kry-
stallisirt aus der alkoholischen Losung wasserfrei in feinen Prismen.
Das Salz ist luftbestindig, nicht hygroskopisch, es schmilzt bei 167 bis
1680, Die Analyse ergab folgende Resultate:

Gefunden Berechnet
I. II. I11. IV. V. fir Cs H13 NOQ, HBI‘
C 40.8 4097 4096 — — ~ 40.67 pCt.
H 6.22 6.07 6.24 — — 594 >
N — — — 591 — 595 »
Br — — — —. 33.71 33.87 »

Das salzsaure Salz krystallisirt aus der syrupdicken Lésung in
feinen Nadeln, die beim Stehen an der Luft zerfliessen. Er ist auch
in Alkohol, sowie Aetheralkohol leicht 1éslich. Aehnlich verhalten
sich das schwefelsaure, essigsaure und salpetersaure Salz.

Arecolingoldchlorid, CgHy3NOg, HCl + AuCl;,

igt, wie erwihnt, eine gelbe olige Fliissigkeit, wenig 16slich in kaltem
leichter in heissem Wasser.

Berechnet
Gefunden fiir CsHygNOy, HCl <+ Au Cl;

Au 395 39.76 pCt.
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Arecolinplatinchlorid, (CsHi3NOgz, HCl)s + PtCly.

Die Verbindung wird aus den vermischten alkoholischen Liésungen
von salzsaurem Arecolin und Platinchlorid durch Aether in klebrigen
Flocken gefillt. Nach dem Auswaschen mit Aetheralkohol und Lésen
in Wagser krystallisirt sie beim Stehen dieser Lisung iiber Schwefel-
sdure in schon ausgebildeten orangerothen Krystallen, die nach der
giitigen Bestimmung des Hrn. Professor Liebisch dem rhombischen
Systeme angehdren.

Das Salz cnthilt kein Krystallwasser, es schmilzt unter Auf-
-schiumen bei 176°

Gefunden Berechnet
I 1I. 111, fiir (CeH13NOg, HCl)e + PtCly
C 27.02 — — 26.67 pCt.
H 413 — — 39 »
N — 4,36 — 3.9 »
Pt — —  27.14 27.06 »

Auch mit Cadmiumchlorid bildet das salzsaure Arecolin, wie
es scheint mehrere, gut krystallisirende, leicht in Wasser, schwer in
Alkohol 15sliche Doppelsalze.

Hr. Professor Marmé hatte die Giite, das Arecolin auf seine
physiologische Wirkung zu priifen, und theilt dariiber mit, dass es ein
sehr giftiger, wegen der Art seiner Einwirkung interessanter Korper
sei. Das Resultat seiner Untersuchung wird derselbe demniichst an
anderer Stelle verdffentlichen. Ohne Zweifel ist das Arecolin der
physiologisch wirksame Bestandtheil der Arecaniisse und wird auch
deren Wirksamkeit gegen den Bandwurm bedingen. Es scheint in
dieser Beziehung, wie auch nach seiner Zusammensetzang und seinen
Eigenschaften dem Pelletierin, einem der Alkaloide der als Bandwurm-
mittel geschitzten Granatwurzelrinde, nahczustehen. Dasselbe ist
ebenfalls fliissig und fliichtig, seine Zusammensetzung entspricht nach
Tanret der Formel CgH;; NO.

Arecain, C;Hi1 NO;s + H20.

Das durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 60 procentigem Wein-
geist gereinigte Arecain bildet farblose, luftbestindige Krystalle,
leicht 18slich in Wasser und verdiinntem Weingeist, wenig 16slich in
stirkerem und beinahe unldslich in absolutem Alkohol, der wasser-
entziehend wirkt. Ebenso ist es unléslich in Aether, Chloroform und
Benzol. Die wissrige Losung reagirt neutral und besitzt einen wenig
hervortretenden, schwach salzigen Geschmack. Bei 100° verliert das
Arecain sein Krystallwasser, schmilzt dann unter Aufschiumen bei
213° und verkohlt bei stirkerem Erhitzen.

Kaliumwismuthjodid erzeugt in der mit Schwefelséiure angeséiuerten
Losung des Arecains einen amorphen rothen Niederschlag, der sehr
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bald krystallinisch wird. Bei weitem weniger empfindlich ist Kalium-
quecksilberjodid. Es fillt die (neutrale) Losung des freien Alkaloids
nicht, beim Ansiuern krystallisirt das Doppelsalz in gelben Nadeln
aus oder der anfangs O6lige Niederschlag verwandelt sich bald in
Nadeln. Jodkalium reagirt ebenfalls nicht auf die neutrale Losung,
beim Ansiuern scheiden sich dunkel gefirbte Nadeln aus. Phosphor-
molybdinsiure sowie Gerbsiiure geben geringe Triibung, Pikrinséure
fillt nicht, Goldchlorid und Platinchlorid fillen aus den nicht zu ver-
diinnten Lésungen krystallinische Doppelsalze.

Die Bestimmung des Krystallwassers durch Trocknen bei 100°
ergab folgendes Resultat:

Gefunden Ber. far C; Hy; NO; + Hy,0
H,0 12.04 11.31 pCt.
Die Analyse des wasserfreien Alkaloids ergab:
I.Gefundeﬁ. Ber. fiir C7 Hu NOg
C 59.4 — 59.54 pCt.
H 8.29 — 781 »
N — 10.2 9.95 »

Das Arecain verbindet sich mit Séuren zu sauer reagirenden, leicht
in Wasser, weniger in Alkohol ldslichen, krystallisirbaren Salzen.
Das salzsaure Salz, aus Alkohol krystallisirt und bei 1000 ge-
trocknet, gab bei der Analyse:

Gefunden Ber. fiir C;11;; KO, HCI
Cl 20.0 19.97 pCit.

Arecain-Goldchlorid, C;Hj; NOg, HCl 4+ AuCly. Beim
Vermischen concentrirter wisseriger Lisungen von salzsaurem Arecain
und Goldchlorid schied sich das Doppelsalz in Prismen aus, die aus
sehr verdiinnter, heisser Salzsiure umkrystallisirt wurden.

Das Salz schmilzt bei 186 —187°¢

Gefunden Ber. fiir C; Hyy NO2, HCI 4+~ AuCl;3
Au 4097 40.92 pCt.

Arecain-Platinchlorid, (C;Hy NOy, HCI) + PtCl, kry-
stallisirt auf Zusatz von Platinchlorid zu einer concentrirten wissrigen
Lisung von salzsaurem Arcain in wasserfreien, orangegelben Oe-
taédern.

Die Verbindung wurde aus heissem Wasser umkrystallisirt, sie
schmilzt unter Aufschiiumen bei 213—2140,

Gefunden Berechnet
I 11, IIL fiir (CzHyy NOg, HCl)g 4+ PtCly
C 24.41 — — 24.28 pCt.
H 3.61 — — 347 »
N — 4.35 — 4.06 »

Pt — —  28.07 28.16 »
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Nach seinen Eigenschaften steht das Arecain dem Trigonellin 1)
{Methylpicotinsiiurebetain) nahe und ist vielleicht wie dieses ein betain-
artiger Korper. Wegen Mangel an Material konnten jedoch bis jetzt
weitere Versuche nicht apgestellt werden. Ebenso wie das genannte
Betain erwies sich auch das Arecain bei Thierversuchen unwirksam,
wie Hr. Prof. Marmé giitigst mittheilte.

Das dritte, oben erwihnte Areca-Alkaloid konnte nicht niher
untersucht werden, da die zur Verfiigung stehende kleine Menge nicht
ausreichte, analysenreine Verbindungen darzustellen. Es ist amorph,
leicht loslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, schwierig in Aether,
von stark alkalischer Reaction. Das Platindoppelsalz krystallisirt in
flachen Prismen oder Tafeln.

Gittingen, im November 1888.

630. H.Limpricht: Ueber Hydrazinsulfonsiuren und Triazo-
verbindungen.

(Lingegangen am 10. December.)

1 3
m-Hydrazinbenzolsulfonsiure, CsHy. NoH;z . SO3H, 2H50.

Line Beschreibung dieser Sidure habe ich in der chemischen
Litteratur nicht auaffinden kénnen und glaube daher, dass die Ver-
sffentlichung der Resultate einer schon vor 1/ Jabren von W. Jawo-
rowiez 2) vollendeten Untersuchung nicht zu spit kommen wird.

Zu ihrer Darstellung wird die Diazoverbindung der m-Amido-
benzolsulfonsiure in kleinen Portionen in eine mit Eis gekiihlte Lisung
von Zinnchloriir in Salzsiure eingetragen, in welcher sie sich unter
theilweiser Zersetzung und Stickgasentwickelung auflost. Nach dem
Entzinnen der Lésung mit Schwefelwasserstoff wird sie auf dem
Wasserbade concentrirt und die sich ausscheidende Hydrazinsiare
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt.

Aus verdiinnter Lsung krystallisirt sie in farblosen, regelmissigen
rhombischen Tafeln, aus concentrirter in weissen Nadeln. Beim Auf-
bewahren firbt sie sich etwas gelblich. Bei 110° entweicht das
Krystallwasser vollstindig, bei 200° tritt noch keine Zersetzung ein;

1) Diese Berichte XVIII, 2521 und XX, 2840.
2 Dissertation, Greifswald, 13. Mai 1887,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXI. 220



