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110 g desselben lieferten 73 g einheitlich iiberdestillirendes Benzyl-
amin, wogegen 110 g des Carbonats C;H;NHz. HCO3 70 g Benzyl-
amin hitten erwarten lassen.

Obige Ausbeute entspricht also 24 pCt. der Theorie, wihrend
die mit alkoholischem oder wiissrigem Ammoniak aus Benzylchlorid
erhiiltlichen Ansbeuten an Benzylamin ja bekanntlich Husserst zweifel-
haft sind.

Durch geeignete Abinderung der Versuchs- und Isolirungs-
bedingungen ldsst sich die Ausbeute vielleicht auch noch steigern.

Weit schlechtere Ausbeute als mit Benzylchlorid wurde mit
Benzylbromid erhalten.

Als dann pach den Angaben von Kraut?!) Aethylenbromid mit
concentrirtem wiissrigen Ammoniak in 17 fachem Ueberschuss erhitzt
wurde, resultirte ein etwas zih sich anfiihlendes Bromhydrat, das in
trocknem Zustand mit Natronhydrat und Kalk erhitzt, ein innerhalb
ziemlich weiter Temperaturgrenzen iibergehendes Destillat lieferte,
wogegen Anwendung von Phenollosung bei gleichem Ueberschuss von
Ammoniak und bei analoger Verarbeitungsweise ein sehr schén bei
120° iiberdestillirendes Product, also so gut wie reines Aethylen-
aminhydrat ergeben hatte, allerdings in einer Ausbeute von nur
38 pCt. der Theorie. Das Bromhydrat war iibrigens durch Aus-
schiitteln der mit Aether vermischten Phenollésung mit Wasser isolirt
worden. Ausschiitteln mit verdiinnter Salzsiiure analog wie bei Benzyl-
amin hitte voraussichtlich bessere Ausbeute ergeben.

Stuttgart. Organ. Laboratorium d. Konigl. Polytechnikums.

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

[IL. Mittheilung.)
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sttzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor einiger Zeit habe ich?) iber das Vorkommen mehrerer
Alkaloide in der Arecanuss (von Areca Catechu) berichtet und zwei
derselben, das Arecolin, C¢Hy3NOg, und das Arecain, C;H;; NO,
+ H;0, niher beschrieben, wihrend die Natur einer dritten, nur in
sehr geringer Menge vorhandenen Base noch zu ermitteln war.

1) Ann. Chem, Pharm, 212, 254,
2) Diese Berichte XXI, 3404.
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Die Verarbeitung einer grosseren Menge Arecaniisse!) lieferte
gentigendes Material, um auch jene dritte Base untersuchen zu kénnen,
Dabei hat sich ergeben, dass dieselbe nichts anders war als Cholin,
das durch die Eigenschaften und Zusammensetzung des charakteristi-
schen Platindoppelsalzes leicht als solches zu identificiren war. Die
Analyse des bei 100° getrockneten Salzes ergab folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fiir (C;HiysNOCl)y, PtCly
C 19.52 19.48 pCt.
H 4.78 4.55 »
Pt 31.54 31.65 »

Die Anwesenheit dieses so hiufig vorkommenden und namentlich
in fetthaltigen Samen selten fehlenden Pflanzenbestandtheiles wurde
zwar von vornherein vermuthet, da es sich indessen in der Arecanuss
nur in sehr kleiner Menge findet und das friiher erhaltene Quantum
nicht ansreichte, es in analysenreine Verbindungen iiberzufiihren,
wurde das Cholin frither nicht gleich als solches erkannt. Einige bei
dieser Gelegenheit gemachte Beobachtungen mdgen zur Erginzung
der vorhandenen Literaturangaben hier erwihnt ‘werden.

Das Cholin-Platinchlorid erhdlt man bekaontlich bei lang-
samer Verdunstung der wiissrigen Ldsung in krystallwasserfreien,
monoklinen?) Tafeln von orangerother Farbe. Die Angabe von
Hundeshagen?), dass diese Krystalle dem rhombischen System
angehoren, beruht chne Zweifel auf einem Irrthum, da eine krystallo-
graphische Untersuchung seines Priparates nicht stattgefunden zu haben
scheint. Die Krystalle, welche man durch Abkihlung der heiss ge-
sdttigten wissrigen Loésung des Doppelsalzes erhilt, sind- von den
eben genannten nicht verschieden, nur sind sie mehr gestreckt und
haben das Ansehen flacher Prismen. Sie sind ebenfalls wasserfrei.
Lisst man das Salz jedoch aus heissem verdiinnten Weingeist kry-
stallisiren, so scheidet es sich in gelben Octa&dern aus, die nicht,
wie Hundeshagen angiebt, wasserfrei sind, sondern 1 Mol. Kry-
stallwasser enthalten.

Berechnet
Gefunden fir {Cs Hia NOCD: PtCly + Hy O
H;0 2.98 2.84 pCt.

Der von Hundeshagen angenommene Trimorphismus des Cholin-
Platinchlorids liuft demnach darauf hinaus, dass das Salz in zwei

) Die Verarbeitung des Rohmaterials wurde mit dankenswerther Bereit-
willigkeit von den HHrn. Dr. Popp und Dr. Walz in Frankfurt a. M. aus-
gefiihrt,

%) Nach den Messungen von S&ffing und Rinne, diese Berichte X VIII,
2520.
%) Journ. fir prakt. Chem. 28, 246.
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Formen auftritt, entweder wasserfrei in monoklinen Krystallen oder
mit 1 Mol. Krystallwasser in (reguliren?) Octaédern.

Das Cholin-Platinchlorid schmilzt unter Aufschiumen bei 225°.
Der gleiche Schmelzpunkt wurde bei Priparaten verschiedener Ab-
kunft gefunden, welche mir von friiheren Arbeiten*) (aus Bockshorn-
samen, Hanfsamen, Erdniissen, Linsen u. s. w.) vorlagen.

Der Schmelzpunkt des Cholin-Goldchlorids, welcher sich in
der Literatur ebenfalls nicht angegeben findet, liegt bei 244—245°,

Arecolin.

Ueber die Darstellung, Eigenschaften und Zusammensetzung des
Arecolins ist bereits frither berichtet. Es ist, wie angegeben, eine
fliissige, stark alkalisch reagirende, unzersetzt fliichtige Base, die stark
giftig wirkt.

Erhitzt man Arecolin mit concentrirter Salzsiure (spec. Gewicht
1.2) auf 150—1609, so erleidet es Zersetzung. Beim Oeffnen des
Rohres war Druck bemerkbar und das entweichende Gas brannte mit
griingesiumter Flamme, es war demnach Chlormethyl abgespalten.
Der Rohrinhalt wurde zur Trockne verdampft, wieder in Wasser ge-
168t und mit Silbercarbonat behandelt. Die vom Chlorsilber abfiltrirte
Fliissigkeit lieferte, nach Beseitigung der in Losung befindlichen Spur
Silber durch Schwefelwasserstoff, beim Eindampfen als zweites Spal-
tungsproduct einen gut krystallisirenden Kgrper, der sich als isomer
mit dem Arecain erwies und deshalb als Arecaidin bezeichnet
werden mag. Der Vorgang verliuft nach der Gleichung: CsHi;3NOyg
-+ HCl = C;H;; NOg + CH3ClL Das unbequeme Arbeiten mit Druck-
réhren liisst sich vermeiden, wenn man statt der Salzséiure Jodwasser-
stoffsiure anwendet. Beim Kochen mit Jodwasserstoffsiure von
1.7 spec. Gewicht wird -das Arecolin leicht gespalten und es wird
neben Jodmethyl gleichfalls das oben erwihnte Arecaidin erhalten.
Ebenso wie diese beiden Siuren wirken auch starke Basen; es ge-
niigt ein wenige Minuten anhaltendes Kochen mit Kalilange oder
Barytwasser, um eine glatte, quantitativ verlaufende Zersetzung des
Arecolins in Arecaidin und Methylalkohol herbeizufiihren.

Die Identitiit des nach diesen verschiedenen Methoden ge-
wonnenen Arecaiding wurde durch Vergleichung der freien Basen
sowohl als der Gold- und Platinsalze festgestellt.

Zur Verseifung des Arecolins durch Basen ist nicht einmal Sied-
hitze erforderlich, sondern es findet schon in der Kilte bei linger
dauvernder Einwirkung theilweise Zersetzung statt. Bei der Gewinnung
des Arecolins aus den Arecaniissen ist deshalb die Anwendung von
starken Basen zu vermeiden. Die eine der frither von mir an-

1 Diese Berichte XXIII, 2520; Archiv d. Pharm. 225, 433.
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gegebenen Darstellungsmethoden, die Niisse mit Kalkmilch auszuziehen,
ist daber nach den neuerdings gemachten Erfahrungen nicht mehr zu
empfehlen, vielmehr ist das andere Verfahren (Ausziehen der Niisse
mit verdiinnter Schwefelsiiure) vorzuziehen.

In seiner Monographie iiber die Areca theilt Lewin!) mit, dass
er in der Absicht, ein fliichtiges Alkaloid zu isoliren, die Arecaniisse
sowohl mit Kalkmilch als auch mit Natronlauge destillirt, aber keine
Spur eines Alkaloids aufzufinden vermocht habe. Nach dem Mit-
getheilten ist dieses negative Ergebniss leicht erklérlich. Auf nicht
fliichtige Alkaloide hat L ewin iiberbaupt nicht gepriift, sonst wirde
er im Destillationsriickstande neben den anderen Basen auch das Are-
caidin als Zersetzungsproduct des Arecolins anfgefunden haben.

Arecai‘din, Cy Hll.N02 -+ H; O.

Das Arcecaidin ldsst sich am einfachsten darstellen, indem man
Arecolin mit iiberschiissigem Barytwasser kurze Zeit kocht, dann den
Baryt durch Schwefelsiure genau ausfillt, filtrirt und eindampft.
QOder man kocht das Arecolin mit concentrirter Jodwasserstoffsiiure,
verdiinnt mit Wasser und fiigt kohlensaures Silber in geringem Ueber-
schuss hinzu. Nach dem Filtriren wird das in Ldsung gegangene
Silber durch Schwefelwasserstoff beseitigt und die silberfreie Lésung
eingedumpft. Es ist bei diesem Verfahren zu beachten, dass die
silberhaltige Losung nicht erwidrmt werden darf, da sonst Briunung
eintritt. Das erhaltene Product wird aus 60—70 procentigem Wein-
geist umkrystallisirt.

Das Arecaidin bildet farblose, luftbestiindige Krystalle in Form
vier- und sechsseitiger, derber Tafeln. Es ist leicht 15slich in Wasser
und verdiinntem Weingeist, weniger in stirkerem urnd beinahe un-
loslich in absolatem Alkobol. Ebenso ist es unloslich in Aether,
Chloroform und Benzol. Die wiissrige Ldsung reagirt neutral, die
concentrirte sehr schwach sauer, durch eine Spur Kisenchlorid wird
sie rothlich gefirbt. Bei 1000 verliert das Arecaidin sein Krystall-
wasser, schmilzt dann bei 222—2289 unter Aufschiiumen und ver-
kohlt bei stirkerem Erhitzen.

Das Krystallwasser wurde durch Trocknen bei 100¢ bestimmt.

f" ef““def;_ Ber. fiir C; Hy NOg + H, 0
HyO  12.02 11.55 11.31 pCt.

B Lewin: Ueber Areca Catechu, Chavica Betle und das Betelkauen.
Stuttgart 1889.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIIT. 190



2976

Die Analyse der wasserfreien Substanz lieferte folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fir C; Hi;1 NOg
C 59.32 59.54 pCt.
H 3.39 7.81 »
N 10.1 9.95 »

Das Arecaidin  ist demnach isomer mit dem Arecain,
dem es auch im Uebrigen, mit Ausnahme des Schmelzpunktes
(letzteres schmilzt bei 213—214%) sehr dhnlich ist. Die Léslichkeits-
verhiltnigse sind bei beiden Kérpern nahezu dieselben, so dass eine
Trennung durch Krystallisation nicht mdglich ist, wenn ein Gemenge
beider vorliegt, wie es sich bei der urspriinglichen Darstellung aus
dem Rohmaterial ereignen kann. Ebenso wie das Arecain wirkt das
Arecaidin nicht giftig, wie Hr. Prof. Marmé durch Versuche an
Thieren giitigst feststellte. Es verbindet sich mit Siuren zu sauer
reagirenden, leicht in Wasser, weniger in Alkohol l8slichen, gut kry-
stallisirenden Salzen.

Arecaidinplatinchlorid, (C;Hy; NOy . HCI); Pt Cls.

Auf Zusatz von Platinchlorid zu einer concentrirten Ldsung von
salzsaurem Arecaidin krystallisirt das Doppelsalz in gelben Octaédern.
Das Salz ist wasserfrei, es schmilzt uunter Aufschiumen bei 208—209¢
(Arecainplatinchlorid schmilzt bei 213—2149).

Gefunden Ber, fiir (C; H;; NOs . HCl)s . PtCly
Pt 28.08 28.16 pCt.

Arecaidingoldchlorid, C;H;;NO2.HCl+ AuCls, scheidet
sich beim Vermischen concentrirter Lisungen von salzsaurem Arecaidin
und Goldchlorid in vierseitigen Prismen aus, die aus sehr verdiinnter
heisser Salzsiure umkrystallisirt wurden. Die Verbindung schmilzt
bei 197—198° (Arecaingoldchlorid schmilzt bei 186—1879).

Gefunden Ber. fir C;Hyj; NOa. HCl 4+ AuCli
Au 40.85 40.92 pCt.

Es erschien von Interesse zu versuchen, das Arecaidin durch
Methylirung in das Arecolin zuriickzuverwandeln. Da letzteres, wie
aus seinem Verhalten gegen Alkalien und Siuren hervorgeht, als der
Methylither des Arecaidins aufzufassen ist, waren dem-
efltsprechende Methoden in Anwendung zu bringen. Durch Erhitzen
des Arecaidins mit Aetzkali und Methyljodid (in dem berechneten
Verhiltniss) einerseits, sowie durch Erhitzen mit Aetzkali und methyl-
schwefelsaurem Kali andererseits war kein befriedigendes Ergebniss
zu erzielen. Dagegen wurde mit gutem Erfolge in nachstehender
‘Weise verfahren.
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Das Arecaidin wurde fein zerrieben mit absolutem Methylalkohol
iibergossen und trockner Chlorwasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet.

Das Product ward zum Syrup eingedampft, mit sehr concentrirter
Kalilange im Ueberschuss versetzt und das gebildete Arecolin mit
Aether ausgeschiittelt. Es mag bei dieser Gelegenheit nachtriglich
bemerkt werden, dass sich das Arecolin auns wissriger Losung oder
aus verdlinnten Salzldsungen nicht mit Aether ausschiitteln lisst.
Wird die Lésung aber mit leichtloslichen Salzen oder Aetzkali ge-
siittigt, so scheidet es sich als dlige Schicht ab.

Die Identitit des Productes mit dem natiirlichen Are-
colin wurde durch die Eigenschaften der freien Base sowohl als des
charakteristischen bromwasserstoffsauren Salzes (Schmp. 167—1689)
und des Platindoppelsalzes (Schmp. 176%) festgestellt.

Gefunden Ber. fir CgHisNO,. HBr
Br 33.68 33.87 pCt.

Homarecolin (Arecaidin-Aethylither), CoHys NOo.

Die befolgte Methode der Aetherification des Arecaidins gewihrt
die Mdglichkeit, durch Ersetzung des Methylalkohols durch andere
Alkohole zu homologen Aethern resp. Basen zu gelangen. Von der-
artigen Verbindungen wurde der Aethyldther dargestellt und zwar
unter Anwendung von absolutem Alkohol ganz in derselben Weise,
wie der Methylither (Arecolin).

Das Homarecolin ist dem Arecolin sehr dhnlich. Es bildet
ebenfalls eine farblose, stark alkalisch reagirende Flissigkeit,” die sich
in jedem Verhéltniss mit Wasser, Aether und Alkohol mischt, unzer-
setzt destillirbar und mit Wasserddmpfen leicht flichtig ist. Es ist
giftig und wirkt nach gefilliger Mittheilung des Hrn. Prof. Marmé,
der das Ergebniss seiner Untersuchung demniichst an anderer Stelle
verdffentlichen wird, ganz &hnlich dem Arecolin. Die toxische Wir-
kung der Aether des Arecaidins ist sehr bemerkenswerth gegeniiber
der vélligen Ungiftigkeit des Arecaidins selbst.

Das salzsanre Homarecolin krystallisirt aus der syrupdicken
Lisung in Nadeln, die #usserst hygroskopisch sind und an der Luft
schnell zerfliessen. Ebenso schwierig krystallisirbar und zerfliesslich
sind das bromwasserstoffsaure, jodwasserstoffsaure, schwefelsaure und
salpetersanre Salz. Das pikrinsaure Salz ist amorph, harzartig.

Homarecolin-Goldchlorid bildet eine élige Flissigkeit, wenig
16slich in kaltem, leichter in heissem Wasser.

Homarecolin-Platinchlorid scheidet sich beim Vermischen
alkoholischer Lidsungen von salzsaurem Homarecolin und Platinchlorid
als amorpher Niederschlag aus, der im Wasser leicht loslich ist. Die
Verbindung konnte nicht krystallisirt erhalten werden. Beim Erkalten

190*



2978

der heissen concentrirten Losung scheidet sie sich in 6ligen Tropfen
aus, auch beim langsamen Verdunsten der wissrigen Losung wurde
sie nur als amorphe orangerothe Masse erhalten. Zur Platinbestim-
mung wurde das Salz bei 80 —900 getrocknet, da schon bei 1000
unter Entweichen von Salzsiure Zersetzung beginnt.

Berechnet
Gefunden fiir (CaHisN Oy . HODy + PtCls
Pt 2625 26.04 pOCt.

Die Bildungs- und Zersetzungsweise der Aether des Arecaidins
lisst keinen Zweifel dariiber, dass letzteres als eine, wenn auch
schwache, einbasische Sdure anfzufassen ist, und dass dempach seine
beiden Sauerstoffatome einer Carboxylgruppe angehdren.
Seiner Sdurenatur entsprechend vermag sich das Arecaidin auch mit
Basen zu verbinden, und zwar vereinigt es sich sowokl mit Oxyden,
als es auch im Stande ist, Carbonate anzugreifen. Eine im be-
rechneten Verhiltniss stattfindende Zersetzung der letzteren scheint
allerdings ausgeschlossen. Die gebildeten Salze zeigen, ebenso wie
die Aether, alkalische Reaction.

Endlich ist noch als ein, wenn auch negativer Beweis dafiir, dass
das Arecaidin eine Carboxylgruppe und nicht etwa eine alkoholische
(Phenol-) Hydroxylgrappe enthilt, zu erwibnen, dass es nicht gelang,
eine Acetylverbindung darzustellen. Beim Kochen des Arecaidins mit
Essigsiure-Anhydrid und wasserfreiem essigsauren Natron fand keine
Reaction statt, sondern es wurde das Arecaidin anverindert wiedsr-
gewonnen.

Die bis jetzt ermittelten Thatsachen berechtigen dazu, die Zu-
sammensetzung des Arecolins durch die theilweise aufgeldste Formel
CeHpN . COOCH; auszudriicken. Ich verzichte darauf, weitere Ver-
muthungen iber die Constitution des stickstoffhaltigen Kernes hinzu-
zufiigen, da die in dieser Hinsicht angestellten Versuche noch nicht
abgeschlossen und deren Ergebnisse noch zu liickenhaft sind, um
sichere Schliisse aus denselben ziehen zu konnen.

Géttingen, im August 1890.





