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129. Richard Willstdtter: Ueber Arecolinjodmethylat.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen-
schaften zn Miinchen.)

(Eingegangen am 27. Mérz),

Da die Tropinséiure, welche nach G. Merling’s!) Constitutions-
formel die beiden Carboxyle in @- und $;-Stellung zum Stickstoff ent-
hilt, sich bei der erschopfenden Methylirung ganz verschieden von
der Pipecolinséiure?) verhdlt, war es mir von Interesse, auch das Ver-
halten einer hydrirten Nicotinssiure bei der Hofmann’schen Reaction
zu priifen. Fiir diesen Versuch bot sich als ein erwiinschtes, be-
quemes Ausgangsmaterial das Arecolin dar, jenes Alkaloid der Betel-
nusspalme, welchem nach den schénen Untersuchungen von E. Jahns?)
die Constitntion eines N-Methyltetrahydronicotinsiuremethylesters zu-
kommt, entsprechend der Formel:
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Diese tertiire Base verbindet sich mit Jodmethyl mit grosser
Heftigkeit; es empfiehlt sich daher, das Arecolin mit der doppelten
Menge Methylalkohol zu verdfinnen und Jodmethyl unter Kiiblung
hinzuzufiigen. Die Lésung erwirmt sich alsbald und erstarrt rasch
zu einem neutral reagirenden, weissen Krystallbrei. Das Arecolin-
jodmethylat ist in Wasser und heissem Aethylalkohol sebr leicht,
in kaltem Aethylalkohol, Holzgeist und Aceton schwer, in Chloro-
form ziemlich schwer 18slich, in Aether fast unléslich. Aus sieden-
dem absoluten Alkohol krystallisirt es in farblosen, glinzenden
Prismen vom Schmp. 173—174°.

Analyse: Ber. fir CaH s NO3J.

Procente: J 42.76.
Gef. » » 42.50.

Charakteristisch fiir das Jodmethylat ist das Golddoppelsalz des

Arecolinchlormethylats, eine in kaltem Wasser losliche, in lichtgelben

HCl
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) Diese Berichte 24, 3114.

7 R. Willstatter, diese Berichte 29, 3889. In dieser Mittheilung
wurde erwihnt, dass Pipecolinsiure, die mittels der Nitrosoverbindung und
des Esters gereinigt war, vollig neutral reagirt. Neuerdings bestreitet diese
Beobachtung Fritz Mende in einer Arbeit iiber die Spaltung der Pipecolin-
shure (diese Berichte 29, 2887), doch habe ich meine Angabe bei wieder-
holter Prifung bestitigt gefunden, die mit einem sorgfaltiger gereinigten
Material, als Mende es verwendet, ausgefihrt wurde.

3) Archiv der Pharmacie 229, 669 (1891).
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Nadeln krystallisirende Fillung. Aus Methylalkohol, worin es in der
Wirme sehr leicht, in der Kilte schwer 18slich ist, scheidet es sich
in goldgelben, glinzenden, rhombenférmigen Blittern ab, die bei
134—135° gchmelzen.
Analyse: Ber. fir CoHi16NO;Cl  Au.
Procente: Au 38.70.
Gef. » » 38,79,

Das Jodmethylat des ungesittigten Alkaloids verhilt sich genau
ebenso wie dasjenige des N-Methylpipecolinsdure#ithers; es ist in whss-
riger Losung gegen kohlensaure und &tzende Alkalien auch in der
Siedehitze bestindig, abgesehen von der Verseifung der Estergruppe;
nur in der Kalischmelze findet eine Spaltung in Dimethylamin und
eine ungesittigte, Olige Fettsiure statt. Bei diesem Verhalten der
ungesittigten Verbindung war natiirlich eine gleiche Stabilitit bei dem
Jodmethylat des Dihydroarecolins zu erwarten; der Versuch hat diese
Voraussetzung bestiitigt. Die Jodmethylate des N-Methyltetra- und
-hexahydronicotinsfureesters lassen demnach keine Unterschiede er-
kennen #hnlich denen, welche die entsprechenden Anhydroecgonin-
und Hydroecgonidin-Verbindungen') zeigen.

Dihydroarecolin wurde nach der Vorschrift von Jahns?) bereitet,
durch Destillation gereinigt und (nachdem seine Reinheit durch die
Bestiindigkeit gegen Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Losung
controllirt worden, wodurch sich die gesittigte Verbindung vom Are-
colin unterscheidet) in #thylalkoholischer Lésung mit Jodmethyl ver-
einigt.

Das Dihydroarecolinjodmethylat ist in Wasser spielend
leicht, in Methylalkohol und heissem Aethylalkohol recht leicht, in
kaltem schwer 18slich; es scheidet sich daraus in Krystallwirzchen,
bei langsamem Auskrystallisiren in grossen Sidulen ab; Schmp.
155—156°.

Das Golddoppelsalz des Dihydroarecolinchlormethylats
krystallisirt aus verdiinntem Holzgeist in glinzenden Flocken, die aus
mikroskopischen Prismen bestehen; es schmilzt bei 111—112% In
heissem Wasser ist es ziemlich leicht, in kaltem sehr schwer 1dslich.

Analyse: Ber. fiir CgH;sNO3Cl,Au.

Procente: Au 38.55.
Gef. » » 38.87.

1) vergl. die voranstehende Mittheilung »Ueber Hydroecgonidine.
1 e 8. 686,





