
110 g desselben lieferten 73 g einheitlich iiberdestillirendes Benzyl- 
amin, wogegen 11 0 g des Carbonats CT H, NH3 . H C 0 3  70 g Benzyl- 
amin hatten erwarten lassen. 

Obige Ausbeute entspricht also 24 pCt. der Theorie, wahrend 
die mit alkoholischem oder wassrigem Ammoniak aus Benzylchlorid 
erhaltlichen Ausbeuten an Benzylamin ja bekanntlich ausserst zweifel- 
haft sind. 

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

Weit schlechtere Ausbeute als mit Benzylchlorid wurde mit 
Benzylbromid erhalten. 

Als dann nach den Angaben von K r a u t  ') Aethylenbromid mit 
concentrirtem wassrigen Ammoniak in 17 fachem Ueberschuss erhitzt 
wurde, resultirte ein etwas zah sich anfuhlendes Bromhydrat, das in 
trocknem Zustand rnit Natronhydrat und Kalk erhitzt , ein innerhalb 
ziemlich weiter Temperaturgrenzen ubergehendes Destillat lieferte, 
wogegen Anwendung von Phenolliisung bei gleichem Ueberschuss von 
Ammoniak und bei analoger Verarbeitungsweise ein sehr schon 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 ubrigens durch Aus- 
schiitteln der mit Aether vermischten Phenollosung rnit Wasser isolirt 
worden. Ausschiitteln mit verdiinnter Salzsaure analog wie bei Benzyl- 
amin hatte voraussichtlich bessere Ausbeute ergeben. 

S t n t t g a r t .  Organ. Laboratorium d. Konigl. Polytechnikums. 

470. E. Jahns: Ueber die Alkalo'ide der Arecanuss. 

[II. M i  t theilung.] 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor einiger Zeit habe ich2) iiber das Vorkommen mehrerer 
Alkaloi'de in der Arecanuss (von Areca Catechu) berichtet und zwei 
derselben, das A r e c o l i n ,  CsH13N02, und das A r e c a i n ,  C7HnNOa 
+ Ha 0, naher beschrieben, wahrend 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 griisseren Menge Arecaniisse ') lieferte 
geniigendes Material, um auch jene ciritte Base untersuchen zu kiinnen. 
Dabei hat sich ergebeu, dass dieselbe nichts anders war als C h o l i n ,  
das durch die Eigenschaften und Zusammensetzung des charakteristi- 
schen Platindoppelsalzes leicht als solcbes zu identificiren war. Die  
Analyse des bei looo getrockneten Salzes ergab folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. fiir (CgHl*NOC1)2, PtCL 
C 19.52 19.48 pCt. 
H 4.78 4.55 )> 

P t  3 1 3 4  31.6s >> 

Die Anwesenheit dieses so haufig vorkommenden und namentlich 
in fetthaltigen Samen selten fehlendeii Pflanzenbestandtheiles wurde 
zwar von vornherein vermuthet, da  es sich indessen in der Arecanuss 
nur in sehr kleirier Menge findet und das friiher erhaltene Quantum 
nicht ausreichte, es in analysenreirre Verbindungen iiberzufiihren, 
wurde das Cholin friiber nicht gleich als solches erkannt. Einige bei 
dieser Gelegenheit gemachte Reobachti~ngen miipen zur Erginzung 
der vorhandenen Literaturangaben bier erwahnt tverden. 

Das C h o l i n - P l a t i n c h l o r i d  erhalt man bekanntlich bei lang- 
samer Verdunstung der wassrigen Liisung in krystallwasserfreien, 
m o n o k l i n e n  2, Tafeln von orangerother Farbe. Die Angabe von 
H u n d e s h a g e n s ) ,  dass diese Krystalle dem r h o m b i s c h e n  System 
angehiiren, beruht ohne Zweifel auf einem Irrthum, da  eine krystallo- 
graphische Untersuchung seines Praparntes nicht stattgefunden zu haben 
scheint. Die  Krystalle, welche man durch Abkiihlung der heiss ge- 
siittigten wlssrigen Liisung des Doppelsalzes erhalt , sind von den 
eben genannten nicht verschieden, nur sind sie mehr gestreckt und 
haben das Ansehen flacher Prismen. Sie sind ebenfalls wasserfrei. 
Lasst man das Salz jedoch aus heissem verdiinnten Weingeist kry- 
stallisiren, so scheidet es sich in gelben Octagdern aus, die nicht, 
wie H u n d e s h a g e n  angiebt, wasserfrei sind, sondern 1 Mol. K r y -  
s t a l l w a s  se r  enthalten. 

Berechnet 
fiir $5 H14 N 0 Cl)z Pt Clr + EL2 0 Gefunden 

Ha0 2.98 2.84 pCt. 

Der von H u n d e  s h a g  e n  angenomniene Trimorphismus des Cholin- 
Platinchlorids lauft demnach darauf hinaus, dass das Salz in zwei 

l) Die Verarbeitung des Rohmaterials wurde mit dankenswerther Bereit- 
willigkeit yon den HHm. Dr. Popp  und 1)r. W a l z  in Frankfurt a. M. am- 
gefiihrt. 

2, Nach den Messungen von SBffing iind R i n n e ,  diese Berichte XVIII, 
2530. 

3, Journ. fur prakt. Chem. 28, 246. 
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Pormen auftritt, entweder wasserfrei in  monoklinen Krystallen oder 
mit 1 Mol. Krystallwasser in (regularen ?) Octasdern. 

Das Cholin -Platinchlorid schmilzt unter AufschLumen bei 225 0. 
Der  gleiche Schmelzpunkt wurde bei Praparaten verschiedener Ab- 
kunft gefunden, welche mir von friiheren Arbeiten I) (aus Bockshorn- 
samen, Hanfsamen, Erdniissen, Linsen u. s. w.) vorlagen. 

Der  Schmelzpunkt des C h o l i n - G o l d c h l o r i d s ,  welcher sich in 
der Literatur ebenfalls nicht angegeben findet, liegt bei 244-245O. 

A r e  c o l i n .  

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

Erhitzt man Arecolin mit concentrirter Salzsaure (spec. Gewicht 
1.2) auf 150-160", so erleidet es Zersetzung. Beim Oeffnen des 
Rohres war Druck bemerkbar und das entweichende Gas brannte mit 
griingesaumter Flamme , es war demnach Chlorrnethyl abgespalten. 
Der  Rohrinhalt wurde zur Trockne verdampft, wieder in Wasser ge- 
I6st und rnit Silbercarbonat behandelt. Die  vom Chlorsilber abfiltrirte 
Fliissigkeit lieferte, nach Beseitigung der in Liisung befindlichen Spur  
Silber durch Schwefelwasserstoff, beim Eindampfen als zweites Spal- 
tungsproduct einen gut krystallisirenden Kiirper, der sich als isomer 
rnit dem Arecai'n erwies und deshalb als A r e c a i ' d  i n  bezeichnet 
werden mag. Der Vorgang verlauft nach der Gleichung: Cs H13KOs 
+ HC1 = C~H11N02 + CHSC1. Das unbeyueme Arbeiten mit Druck- 
rohren Esst sich vermeiden, weiin man statt der Salzsaure Jodwasser- 
stoffsaure anwendet. Beim Kochen rnit Jodwasserstoffsaare von 
1.7 spec. Gewicht wird das Arecolin leicht gespalten und es wird 
neben Jodmethyl gleichfalls das oben erwahnte Arecai'din erhalten. 
Ebenso wie diese beiden Sauren wirken auch starke Basen; es  ge- 
niigt ein wenige Minuten anhaltendes Kochen rnit Kalilauge oder 
Barytwasser, um eine glatte, quantitativ verlaufende Zersetzung des 
Arecolins in Arecai'din und Methylalkohol herbeizufiihren. 

Die Identitat des nach diesen verschiedenen Methoden ge- 
wonnenen Arecai'dins 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 Kalte bei langer 
dauernder Einwirkung theilweise Zersetzung statt. Bei der Gewinnung 
des Arecolins aus den Arecaniissen ist deshalb die Anwendung von 
starken Basen zu vermeiden. Die eine der friiher von mir an- 

1) Diese Berichte XXIII, ?520; Archiv d. Pharm. 226, 483. 
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gegebenen Darstellungsmethoden, die Niisse mit Kalkmilch auszuzieben, 
ist daher nach den neuerdings gemachten Erfahrungen nicht mehr zu 
enipfehlen, vielmehr ist das andere F'erfahren (Ausziehen der Niisse 
niit re rd innt r r  Schwefelsaure) vorzuziehen. 

I n  seiner Monographie iiber die Areca theilt L e w i n  I )  mit, dass 
e r  in  der Absicht, ein fliichtiges Alkaloi'd zu isoliren, die  Arecaniisse 
sowohl mit Kalkmilch d s  auch rnit Nntronlauge destillirt, aber keine 
S p u r  eines Alkaloids aufinfinderi vermocht habe. Nach dem Mit- 
getheilten ist dieses negative Ergebnisv leicht erklarlich. Auf nicht 
Hiichtige Alkaloi'de hat L e w i n  iiberhaupt riicht gepriift, sonst wiirde 
e r  im Destillationsriickstande nelreh den anderen Basen auch das Are- 
caYdin als Zersetzungsproduct des Arecolins anfgefunden haben. 

A r e c a y d i n ,  C7H11NOz + HzO. 

Das Arecaydin lawt  sich am einfachsten darstellen, indem man 
Arecolin mit iiberschiissigem R a r y t w a m x  kurze Zeit kocht, dann den 
Raryt durch Schwefelsaure g e n a  u ausfallt, filtrirt und eindampft. 
Oder  man kocht das Arecolin niit concentrirter Jodwasserstoffsaure, 
verdiinnt mit Wasser und fiigt kohlensaures Silber in geringem Ueber- 
schuss hinzu. Nach dern Filtriren wird das in Liisung gegangene 
Silber durch Schwefelwasserstoff beseitigt und die silberfreie Lijsung 
eingedampft. Es ist bei diesem Verfahren zu beachten, dass die 
silberhaltige LBsung riicht erwarmt werdcn darf, da donst Braunung 
eintritt. Das erhaltene Product wird R U S  60-70 procentigem Wein- 
geist umltrystallisirt. 

Da,s Arecaydin bildet fttrblose , luftbestiindige Krystalle in Form 
l-ier- und sechsseitiger, derber 'L'afeln. Es ist leicht liislich in  W'asser 
und verdiinnteui Weingeist, weriiger in st,iirkerem nrid beinahe iin- 
liivlich in absolutein Alkohol. Ebenso ist es uriliislich in Aether, 
Chloroform und Renzol. Die wiissrige Liisung reagirt neutral, die 
concentrirte sehr schwach sauer , dur'ch eine Spur Eivenchlorid wird 
eie riithlich gefarbt. Bei 1000 verliert das drecxi'din spin Iirystall- 
wasser, schmilzt dann bei 22i$--223'1 unter Aufschtiurnen und rer-  
kohlt bei starkerem Erhitzen. 

Das Krystallwasser wurde durch Trocknen bei 100" bestimmt. 
Gef unden 
I. 11. Ber. fur CI H11NOn + H? 0 

H a 0  12.02 11.55 11.31 pCt. 

1) L e w i n :  Ueber Arecil Catechu. Chavica. Beth und dns Betelkauen. 
Stuttgart 1889. 

Bericlite d. D. chem. Gesellschaft. Jnhrg. XXIII. 190 
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Die Analyse der wasserfreien Substanz lieferte folgende Zahlen : 
Gefunden Ber. fur CT HI, NO2 

C 59.32 59.54 p c t .  
H 8.39 7.81 
N 10.1 9.95 )) 

Das Arecaydin ist demnach i s o m e r  mit dem Arecai'n, 
dem es  auch im Uebrigen, rnit Ausnahme des Schmelzpunktes 
(Ietzteres schmilzt bei 21 3-214O) sehr ahnlich ist. Die Loslichkeits- 
verhaltnisse sind bei beiden Ki5rpern nahezu dieselben, so dass eine 
Trennung durch Krystallisation nicht mijglich ist, wenn ein Gernenge 
beider vorliegt , wie es sich bei der  ursprlnglichen Darstellung aus 
dem Rohmaterial ereignen kann. Ebenso wie das Arecai'n wirkt das 
Arecaydin nicht giftig, wie Hr. Prof. M a r m B  durch Versiiche an 
Thieren giitigst feststellte. Es verbindet sich mit Saureii zu sauer 
reagirenden, leicht in Wasser, weniger in Alkohol loslichen, gut kry- 
stallisirenden Salzen. 

Ar ecai 'd i  n p 1 a t i n  c h l o r i  d ,  (C7 H11 NO2 . H Cl)z Pt C14. 

Auf Zusatz von Platinchlorid zu einer conceiitrirten L6sung von 
salzsaurem Arecai'din krystallisirt das Doppelsalz in gelben OctaBdern. 
Das Salz ist wasserfrei, es  schrnilzt unter Aufschaumen bei 208--209(J 
(Arecainplatinchlorid schmilzt Lei 2 13-2140). 

Gefunden Ber. fur (C7 HII NO2 . HCl)a . Pt CI4 
P t  28.08 28.16 pCt. 

A r e c a i ' d i n g o l d c h l o r i d ,  C'iH11N0,o. HCI  + AuC13, scheidet 
sich beim Vermischen concentrirter Liisungen von salzsaurern Arecaydin 
und Goldchlorid in vierseitigen Prismen aus, die aus sehr verdiinnter 
heisser Salzsaure umkrystallisirt wurden. Die Verbindung schmilzt 
bei 197- 198O (Arecaihgoldchlorid schmilzt bei 186-187O). 

Gefunden Ber. fur C7 H11 NO2 . H C1+ Au Cla 
Au 40.85 40.92 pCt. 

Es erschien von Interesse zu versuchen, das Arecai'din durch 
Methylirung in das Arecolin zurfickzuverwandeln. Da letzteres , wie 
aus seinem Verhalten gegen Alkalien und Sauren hervorgebt, als der 
M e t h y l a t h e r  d e s  A r e c a y d i n s  aufzufassen ist, waren dem- 
e k p r e c h e n d e  Methoden in Anwendung zu bringen. Durch Erhitzen 
des Arecaidins mit Aetzkali und Methyljodid (in dem berechneten 
Verhailtniss) einerseits, sowie durch Erhitzen mit Aetzkali und met,hyl- 
schwefelsaurem Kali andererseits war kein befriedigendes Ergebniss 
zu erzielen. Dagegen wurde mit gutem Erfolge in nachstehender 
Weise verfahren. 
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Das Arecai'din wurde fein zerrieben mit absolutem Methylalkohol 
iibergossen und trockner Chlorwasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet. 

Das Product ward zum Syrup eingedampft, mit sehr concentrirter 
Ralilauge im Ueberschuss versetet ond das gebildete A r e c o l i n  rnit 
Aether ausgeschlttelt. Es mag bei d ieser Gelegenbeit nachtraglich 
bemerkt werden, dass sich das  Arecolin aus wassriger Liisung odpr 
aus verdiinnten Salzl6sungen nicht rnit Aether ausschiitteln Iasst. 
Wird die Losung aber rnit leichtloslichen Salzen oder Aetzkali ge- 
ssttigt, so scheidet es sich als iilige Schicht ab. 

Die I d e n t i t a t  d e s  P r o d u c t e s  rn i t  d e m  n a t i i r l i c h e n  A r c -  
c o l i n  wurde durch die Eigenschaften der  freien Base sowohl als des 
charakteristischen bromwasserstoffsauren Salzes (Schmp. 167- 168 0) 
und des Platindoppelsalzes (Schmp. 176 ") festgestellt. 

Gefunden Ber. fur C ~ H j 3 N 0 2 .  HBr 
Br 33.68 33.87 pCt. 

H o m a r e  c o  l i n  ( A r e  c ai'd i n - A e t h y 1 a t  h er ) , Cs HI5 N 0 2 .  

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

Das H o m a r e c o l i n  ist dem Arecolin sehr ahnlich. Es bildet 
ebenfalls eine farblose, stark alkalisch reagirende Fliissigkeit, ' die sich 
in jedem Verhaltniss rnit Wasser, Aether und Alkohol mischt, unzer- 
setzt desfillirbar und mit Wasserdiimpfen leicht fluchtig ist. Es ist 
giftig und wirkt nach gefalliger Mittbeilung des Hrn. Prof. MarmB,  
der das Ergebniss seiner Untersuchung demnachst an anderer Stelle 
veriifftntlichen wird, ganz ahnlich dem Arecolin. Die toxische Wir- 
kung der Aether des Arecaydins ist sehr bemerkenswerth gegeniiber 
der viilligen Ungiftigkeit des Arecaidins selbst. 

Das s a l  z sau r e H om a r e  c o l i  n krystallisirt aus der syrupdicken 
LBsung in Nadeln, die ausserst hygroskopisch sind und an der Luft 
schnell zerfliessen. Ebenso schwierig krystallisirbar und zerfliesslich 
sind das  bromwasserstoffsaure, jodwasserstoffsaure, schwefelsaure und 
salpetersaure Salz. Das pikrinsaure Salz ist amorph, harzartig. 

H o m  ar e c o l i n  - G o l d  c h l o r  i d  bildet eine iilige Fliissigkeit, wenig 
liislich in kaltem, leichter in heissem Wasser. 

Ho m a r e c o l i n  - P la  t i n c h  l or  i d scheidet sich beim Vermischen 
alkoholischer Liisongen von salzsaurern Homarecolin und Platinchlorid 
als amorpher Niederschlag aus, der im Wasser leicht liislich ist. Die 
Verbindung konnte nicht krystallisirt erhalten werden. Beim Erkalten 

190 * 



der heissen concentrirten Liisung scheidet sie sich in oligen Tropfen 
aus, auch beim langsamen Verdunsten der wassrigen Liisung wurde 
sie nur als amorphe orangerothe Masse erhalten. Zur Platinbestim- 
mung wurde das Salz bei SO--90° getrocknet, da srhon bei 10Oo 
unter Entweichen von Salzsaure Zersetzung beginnt. 

Berochet 
Wr (CrHljNOs. HCl)z -+ PtC1, Gefundcn 

Pt 26.25 

Die Biidungs- und Zersetzungsweise der Aether des A r e c a i ' d i n s  
lasst keinen Zweifrl dariiber, dass letzteres als eine, wenn auch 
schwache, einbasische Sliure aafzufassen ist, und dass demnaeh s e i n e  
b e  i d e n S a u e r s t  o f fa  t o m e e i D e r C a r  b o x y 1 g r 11 p p e a n  g e b o r e  n. 
Seiner Saurenatur entsprechend vermag sich das Arecai'din auch mit 
Basen zu verbinden, und zwar vereinigt es sich sowohl niit Oxyden, 
als es auch irn Stande ist, Carbonate nnzugreifen. Eine im be- 
rechneten Verhlltniss stattfindrnde Zersztzung der letzteren scheint 
allerdiugs ausgeschlossen. Die gebildeten Salze zeigen , ebenso wie 
die Aether, alkalische Reaction. 

Endlich ist noch als ein, wenn auch negativer Beweis dafur, dass 
das Arecai'din eine Carboxylgruppe und nicht etwa eine alkoholische 
(Phenol-) Hydroxylgruppe enthalt, zu erwahnen, dass es nicht gelang, 
eine Acetylverbindung darzustellen. Beim Kocheii des Arecai'dins niit 
Essigsliure-Anhydrid und wasserfreiem essigsauren Natron fand keine 
Reaction statt, sondern es wurde das Arecai'din unverlndert wiedsr- 
ge w oil11 en. 

Die bis jetzt ermittelten Thatsachen berechtigen d a m ,  die Zu- 
sammensetzung des A r  ecol i n  s durch die theilweise aufgeltjste Formel 
CeIIloN . CO 0 CRa auszudriiicken. Ich rerzichte darauf, weitere Ver- 
mut hungen iiber die Constitution des stickstoflhaltigen Kernes hinzu- 
zufugen, da die in dieser Hinsicht arigestellten Versuche rioch nicht 
abgeschlossen uud deren Ereebnisse noch zu liickenhaft sind, um 
sichere Schlhsse aus deiiselberi ziehen zu konnen. 

G i i t t i n g e n ,  im August 1890. 




