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Die Existenzbedingungen der Ammontumecaleinmsulfate  sollen
weiter untersucht. werden.

Hrn. cand. ehem. O. Schreiner sage ich fiir seine freundlichs
Unterstiitzung meinen besten Dank.

27. Martin Freund: Untersuchungen iiber das Narcein..
[Dvitte  Mitteilung, ans dem chemischen Labovatorinm des phyvsikalischen
Vereins und der Akademic zu Frankfurt a. M.]

(Fingegangen am 20. Dezember 1906.)

Vor lingerer Zeit habe ich in Gemeinschaft mit G. B. Frank-
forter?) fiir das im Opium enthaltene Narcein die Formel CugHyy NOw
aufgestellt und dem Alkaloid auf Grund eingehender Urtersuchuangen
die Koustitution

(|':-‘) 7N CH,
H, b() (;H, 'H HOOC OCH;
CHy !
J\O\/\/‘

zuerteilt,
Dem tertidren Charakter der Base entsprechend. lieferte dieselbe
ein Jodmethylat, welchem ich die Formel
~COOH
(CsoHz0 0g) CH;
~N-CH;
;]\CTT;

zuschrieb,
Beim Digerieren des Alkaloids mit Alkoholen und Salzsiiure. trat
Veresterung der Carboxylgrnnpe unter Bildung der Verbindungen:

_COOR

nCHs
N ~CH;

(CanHar O5)

ein.
Wurde das Natriumsalz des Narceins in Ather suspendiert und
mit Halogenalkyl behandelt, so entstanden Korper, deren Bildung wir,

5 Anu. d. Chew: 277, 20,
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7. B. bei der Eimwirkung von Jodmetbyl folgendermafien interpretiert
haben: o DR
(Can e O (B, 2 CHad = Nad + (Uso Hoo Oy (e

Die letsteren Versuche wurden damals in mannigfacher Weise
derart variiert, dafl wir das Narceinalkali, anstatt in Ather aut-
zusehBimmen, in verschiedenen Alkoholen lésten und mit Halogen-
alkyl in Reaktion hrachten.

Aus den Versuchsr sultaten glaubten wir den Schlul ziehen zu
diitfen, daB der angewandte Alkohol an der Reaktion teilnimmt und
die Veresterung der Carboxylgruppe hewirkt, withrend sich das
Halogenalkyl an den Stickstoff anlagert.

Die Angabe, daB der Alkohol sich an der Reaktion beteiligt, ist
in einer kirzlich erschienenen Abhandlung von Tambach und
Jiger') bestritten worden. Ich habe darauthin die Versuche wieder-
holt und die Behauptung dieser Forscher in der Tat bestitigt ge-
funden. Wihrend Freund und Frankferter ungegeben haben?).
dafy aus Narceinnatrium + Jodmethyl bei Gegenwart von Athylalkohol
der Korper Cas Hao(C: 11;) NOs, CHy J, Schmp. 203°, entsteht, hei (egen-
wart von Methylalkohol dagegen der Korper (s Hae(CHs)NOy, CH3d,
Schmp. 193—194"  bildet sich tatsichlich in heiden Fillen ein und
dasselhe Produkt.

Cag Hay (CHy) NOs, CHs
das, mehrfach umkrystallisiert, den vou Tambach und Jiger heob-
achteten Schmp. 208—209" zeigt. Analog liefert Jodithyl, einerlei,
ob in methyl- oder ithylalkoholischer Losung gearbeitet wurde, die
\"t'l")i]ld[lllg Czs }120 (C_» IT;.) NUs, C-_b H', J.

Wie schon oben erwihnt, haben wir die so erhéltlichen Kirper
als Ialogenalkylate von  Narceinestern angesprochen. Tambach und
Jiger®) vertreten dagegen die Ansicht, daB sie als Halogenalkylate
von Alkylnarceinen aufzufassen sind. Das N-arcein, das nach der von
mir aufgestellten Formel als mehrfach substituiertes Phenylbenzyl-
keton, CgHs,CO.CH:.(CsHs, aufzufassen ist, soll ebenso wie dieses
hefdhigt sein, ein H-Atom der CHe-Gruppe gegen Alkyl auszutauscheu,
wenn es mit nolekularen Mengen Alkali und einem Alkylierungs-
wittel, -z. B. Dimethylsnlfat, behandelt wird:

_CO:H
(( "19 HIB ()o)>ClI_» —+ KOH —+ (CH3)2 S(h
_~CO:H
= (GipHix Ug) >CH.CH; + HoO 4 CII; .80, K.
N (CHj,):

Y Ann. d. Chem. 349, 185. %) Ann. d. Chem. 277, 40,
% Ann. d. Chem. 349, 197.

13°
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Die so entstehenden »Alkylnarceine« sollen mit einem weiteren
Molekiil eines Alkylierungsmittels sich zu uaterniren Ammoniumver-
hindungen vereinigen, die mit den friiher von mir und Frankforter
beschriebenen Verbindungen identisch. aber nicht als quaternive
Additionsprodukte von Narceinestern I, sondern als solehe von Alkyl-
narceinen II aufznfassen sein:

bR
L (the Tis 06)>U.H~g_ -
~N(CH2) . Hlg. Alkyl
A H
11. ((_"m}LsUﬁ)>CJ[.R
\N (C]{a).‘, . H]g A]k)]

Piese Behuuptung ist recht auffallig. Das Wasserstoffatom dex
Methylens miite anBerordentlich stark saure Eigenschaften besitzen.
wenn gerade dieses zuerst der Alkyliernng unterliegen sollte, obwoh!
sich im Narcein eine Dimethylamidogruppe befindet, die bekanntliel
sehr zur Addition von Alkylierungsmitteln neigt. [m freien Narcein
tritt diese Tendenz allerdings nicht zutage, da, wie bei allen Amido-
situren, das Carboxyl neutralisierend anf die basische Gruppe wirkt.
ein Verhalten. welches «urch die fiir das Narcein auch zuliissige

Betainformelt

_ACO- 0
((,_71711|.¢(.)5)>CI12 l H
SCH..CH: .N€-CH,

CI

zum Ausdruck gebracht wird. Ks war aber vorauszusehen, dal nach
der Neutralisierung des Carboxyls die stark basigsche Natur der Di-
wethylamidogruppe hervortreten und diese das erste Molekil des Al-
kylierungsmittels an sich reien wiirde. Idieses ist in der Tat der
Fall. Die Auffassung von Tambach und Jiger. daBl die Alky-
lierung sich zuerst in der Methylengruppe vollzieht, ist irrig. Wenn
molekulare Mengen von Narcein, Normalalkali und Dimethylsulfat
zusammengebracht werden, o verlinft die Reaktion nicht nach der
Gleichung

COOH _ LoooH
((:H)IIIQ(V)G)/C}I?, —+ KOH -+ ((_‘j'ls)gs‘ ) (U]g Hi ()ﬁ)/ CH.CII;
SR,

+ HsO 4+ K .SU;.C”;{;
sondern ex entsteht das Alkalisalz des Additiopsproduktes I, das im
_COOK _COUH

1. (( f;g;H)u(;)n)>U]‘1z 1t. (C]gl{j a()s)>011 . U.H.,
SN(CHG)s . SO, CHG ~N(CHj)., HUL



197

Wasser gelost bleibt. Das beim Ubersittigen mit Salzsiiure aus-
fallende Chlorhydrat (Schmp. 2439, das Tambach und Jiger er-
halten haben, hat nicht die Formel I, sondern es ist das Ammouium-
chlorid IIT, und dem von jenen Forschern hieraus durch Alkali ahge-

_COOH _CO ~0
HI. (CwHw()e)ZCHa IV. (CisHi306) >CH. /
N(CH;),.Cl \N/(C'Ha)-;

schiedenen undals Methyl-narcein angesprochenen Korper vom Schmp.
266° ist jedenfalls die betainartige Formel IV, dem Natriumsalz die
Formel V zuzuschreiben.
_COONa
V. (CmHmOs)>CH’)_
~N{(CH,); .OH
Diese Folgerungen ergeben sich aus dem Verhalten der von
Tambach und Jidger erhaltenen Verbindungen gegen ~Alkali. Be-
siflen die »Alkylnarceine« die ihnen zugeschriebene Koustitution, so
sollten sie gegen Alkali denselben Grad von Bestindigkeit aufweisen
wie das Narcein selbst. 1Meselben werden aber, wie ich gefunden
habe, beim" Kochen mit Alkali leicht gespalten unter Lintwicklung von
tertidren Aminen und wnter Bildung der von mir friiher beschriebenen
Narceonsiure'). Letztere entsteht sowohl aus dem sogenannten »Me-
thylnarceinchlorhydrat«, als auch aus »Athylnarceinchlorhydrate, indem
sich das eine Mal Trimethylamin, das andere Mal Dimethylithylamin
entwickelt, was nur unter Zugrundelegung der von mir hefiirworteten
Formeln erklirlich ist:
_~COOH
(Ci7H106) >CH,
~CH..CH: .N(CH;);.Cl
_~COOH
= (CyyH1,06) >CH, + N(UH;); + HOL
~~CH:CH.
] Narceonsaure
_COOH
(CiiH05) >CH,
\("Hz LUCH. . N(CHJ)g (CgH',)Cl
_~COOH
= (Cy;H1.06) >CH, - N(CH;)2 (CaH;) 4+ HCL
~CH:C

112

Ich habe ferner die Narceinjumverbindungen von Tambach und
Jager aufi ihr Verhalten gegen kochendes Alkali gepriift, wobei sich

5 Ann. d. Chem. 877, 56.
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ebenfalls die Unhaltbarkeit der von jenen Antoren entwickelten Ansichten
ergal. Jene Additionsprodukte zerfallen nitmlich nicht unter Bildung
von tertifiren Basen und alkylierten Narceonsiiuren, z. B,

_COOH
(CrrH100) >CH.R + NaOH
(T, CHe . N (CHy); . O
/C‘O()Nil
= ((4HuO) SCH.R + N(CHy)s + HC+ Ho 0,
CH:(CH,

sondern es entsteht inumer die gleiche Narceonsiure, wie es die von
mir schon frither gebrauchten Ksterformeln voraussehen lieBern:

_~COOR
(( :ITHH( )(;)>(,"I‘I’2 + NaOH
SCHy. CHae N(CH)5. Gl
_COONa
= (17 H,,09) >CH, ~+ R.OTE 4 HCEL+ N(CIL);.
~CH:CH.

K lassen sich also die Additionsprodukte des Narceins ant ver-
schiedenen Wegen erhalten, sei es, dall man zuerst Halogenalkyl an
den Stickstoff addiert wnd dann esterifiziert, oder erst verestert und
dann I"Iavlogenal]\'yl anlagert, oder indem nim dasselhe Radikal gleichi-
zeitig in die Carhoxylgruppe und in die Dimethylamidograppe einfithrt.
Per Brsatz in der Methylengruppe tritt aber unter den hisher ein-
gehaltenen Bedingungen niemals ein.

Tambach und} Jiger haben die leichte Beweglichkeit einex
Methylenwasserstoffatom~ auch aus einer anderen Beobachfung folgern
zn miissen geglauht, Nie fanden nimlich, dafl Narcein mit Phosphor-
oxychlorid 1 Mol. Wasser abspaltet wuter Bildung einer neuven Buse,
die sie ‘Apounarcein nennen’), und deren Bildung =ie in folgender
Weise interpretieren:

OCH; OCH;
(\OC}];; 7TNOCH,
i | = Hy0) :
S0 H =0+ o
OC——CH, (C12Hi16NOs) 0 CH(C:HNO,).

Die Beschreibung, die jene Autoren von dem Aponarcein geben,
mull aber Zweilel erregen, ob diese Auffussung vichtig sei. Aus dem
Aponarcein haben sie niimlich mit AJkali das Narcein regeneriert, ein
Verhalten, das mit obiger Formel nicht in Einklang steht, sich aber

D Amn. d. Chem. 349, 199.
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ohne weiteres  erkliren LiBlt, wenn mai das Aponareein als Lacton
OCH,
T/\OC’H“

=00

|
0

G = CH(CHigNOy).

anspricht.

Dad eime Tendenz zu einem derartigen Ringschiufd im  Molekiil
des Alkaloids vorhanden ist, ergibt sich aus dem irilher von mir und
Michaelis!) beobachteten Ubergang des als sMethylnarkotamid«
hezeichneten Amids des Narcems in das Imid. Auch diesem Imid ist
ebenso wie dem Aponarcein von Tambach und Jiger eine sechwach
gelbliche Farbe eigen, die sich in den Salzen dieser Korper zu einem
intensiven Gelb vertieft.

Um einen direkten Beweis zu erbringen, dafl ie von Tambach
und Jiiger vertretene  Auffassung beziiglich  der Konstitation des
Aponarceins unzutreffend ist. habe ich einige Versuche zur Herstelhuy
der mit dem Lacton isomeren Verbindung ausgefiihrt,

Die von mir fiir das Narcein anfgestellte Formel Lilt das Alkaloid
als  mehrfach  substitnierte  Desoxvhenzoinearbonsinre  erscheinen.
fetztere steht in niichster Beziehung zum Benzylidenphtalid — einem
Karper vou lactonartiger Konstitution, der sich. wie Gabriel?) gezeigt
hat, zum Phenylindandion umlagern Laft:

B 7 B
I\/\(.‘()Ol[ ~e L0 w0
0: ¢ CHy. C H; o l (l) —> 0K ;I_,(;. H.CH

¢ CHL G
Wie ich gefunden habe. kann man auch das Aponarcein, welches
meiner Auffassung zufolge als substitniertes Benzylidenphtalid zn be-
trachten ist, in analoger Weise in eine isomere. durch intensiv rote
Iirbung  ausgezeichnete Verbindung verwandeln. und diese ist ihren
K genschaften zutolge als ein Snbstitutionsprodukt des Phenylindandions
a zusprechen:

OCH; .OCH;
/—\OCTT:; H/\O(‘Jl;
. i
~=7~(() o P ™~ '(7',()
(') ()('——| CH(Cre Mo NOY)
¢ "H(C12 His NOy)
Aponareein

Y Amn. d. Chem. 2886, 248,
3 Dicse Berichte 26, 251, 2576 [1893]; 87, 3006 [1904].
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Wie Eibner!) gezeigt hat, it sich Desoxyvhenzoincarbonsiure-
ester in das Phenylindandion iiberfithren, die freie Siure dagegen
nicht. Dies habe ich auch im vorliegenden Fall bestitigt gefundeu.
Die Narceinester lassen sich in die rote Verbindung verwandeln, das
Narcein selbst nicht.

Mit der Auffindung dieses Korpers, der in mannigiacher Weise
Interesse darbietet uwnd niher untersucht werden soll, ist es sichev
bewiesen, daB das Aponarcein nicht die ihm von seinen Entdeckern
zugeschriebene Koustitation besitzt, sondern als Lacton aufzufassen ist.

Zum Schlufl michte ich iiber die Nomenklatur der hier in Frage
kommenden Substanz einige Bemerkungen machen.

Wenngleich es zweckmiBig erscheinen diirfte, die eben erwilinte,
vou Tambach und Jiger anigefundene Verbindung in anderer Weise
z. B. als Lactonarcein zun bezeichnen, michte ich doch — um keine
Verwirrung hervorzurufen — vorschlagen, derselben den Namen »Apo-
narceiu« zu belassen. 1de von mir entdeckte, isomere Base méchte
ich — wm ihre Besziehung zum Indan anzudeuten — mit dem Natnen
»Narcindoninc belegen. Die von Tambach und Jiger filschlich
als Alkylnarceine bezeichneten Verbindougen miissen ihrer wahren
Konstitution entsprechend als quaterniire Verbindung bezeichnet werden.

Hrn. Dr. Beschke, weleher mich hei Austiihrong der Versnche
hestens unterstiitzt hat, méchte ich anch an dieser Stelle danken.

Experimenteller Teil.
Binwirkuug von Halogenalkylen auf Narceiunatrinm.

1. Jodmethyl bei (Gegenwart von Athylalkohol. Im Gegensatz zu
den friiberen Angaben von Freund und Fraukforter und in Gber-
einstimmung mit den Beobachtungen von Tambach und Jiger habe
ich jetst gefunden. dall bei Einwirkung von Jodmethyl auf eine
athylalkoholische Lisung von Narceinnatrimn Methy lester-jod-
methylat, CoyHes(CHs)NOs, CHsJ, entsteht, welcher nach iftereim
Krystallisieren hei 208—209° schmilzt.

2. Jodmethyl bei (regenwart von Methylalkohol. Das hierhei
eutstehende Produkt schmilzt nicht bei 193—194°, wie frither angegeben.
sondern bei 208—209° und ist mit dem unter 1. erhaltenen identisch,

8. Jodiithvl bei Giegenwart von Athylalkohol. Iierbei entsteht, wie
auch frither angegehen. Athylesterjodithylat, Cy Hee(CoHs)NOs,
C:Hsd. In bezug auf den Selnuelzpunkt ist hinzuzufigen, daf der-
zelbe hei 141° iegt (von Freund wnd Frankiorter bei 131—132"

1 Diese Berichte 39, 2202 [1906].
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angegeben), wenn man die Substanz ans Wasser unikrystallisiert.  Sie
enthilt alsdann 1 Mol. Krystallwasser.
1.3540 g Sbst. verloren 0.0326 ¢ HaQ. — 0.1962 g Shst.: 0.3602 g CO.,
0.1094 & H,0.
Cag Hza NO I + H20. Ber. ¢ 5007, H 5.87, HyO 2,78,
Gef. » 5006, » 6.19, » 277
Wird das Produkt aus Alkohol krystallisiert, so steigt der Schunelz-
punkt auf 181 (Tambach und Jiger geben 177—179° an). Es
enthilt alsdann 1 Mol. Krystallalkohol, welches bei 120° noch nicht
entweicht.

0.1828 g Sbst.: 0.3474 g C0q, 0.1001 g H,0.
Car HzeNOgd + CoHgO. Ber. C 51.55, H 6.22.
Gel. » 51.83, » 6.08.

Da sich Kir den Kérper olme Krystallalkohol sehr nahe liegende
Werte berechnen, »o wurde die krystallalkoholhaltige Substanz aus
Wasser krystallisiert wobei die wasserhalfige vom Schmp. 141° sich
ausschied. Das Filtrat lieferte ein Destillat, in welchem sich Alkohol
mittelst der Jodoformprobe nachweisen lief3.

4. Jodithyl bei Gegenwart von Methylalkohol. Hierbei entstelt
derselbe Kérper, welcher in Versuch 3 erhalten wurde.

5. Jodallyl bei Gegenwart von Athylalkohol. Ich habe diesen
Versuch nicht wiederholt, doch unterliegt es keinemn Zweifel, daf}
hierbei mnicht., wie Freund und Frankforter angegeben haben,
Athylesterjodallylat. somdern  Allvlesterjodallylat, CesHas(CsHs)NOs,
C:HsJ, entsteht.

6. Die Angabe von Freund und Frankforter, daB Narcein-
natrium, mit Methylalkohol gekocht, -in Narceinmethylester iibergeht,
ist falsch. Wie Tambach und Jiger festgestellt haben, bleibt das
Narcein dabei unverindert, eine Angabe, die ich hiermit bestitige.

7. Finwirkung von Jodmethyl auf Narcein. Narcein vereinigt
sich bei 100° it Jodmethyl zu dem Jodmethylat (Cgono()ﬁ)<§(<)C(g:)3J ,
welches sich in  Jodwasserstolf. Trimethylamin und Narceonséiure
spaltet.  Dieses Jodmethylat habe ich friiher als sprodes Harz be-
schrieben Y). Durch éfteres Umkrystallisieren 1468t sich dasselbe in asbest-
artigen, in Wasser schwer loslichen Nadeln, Schmp. 207°, erhalten.

8. Kinwirkung von Dimethylsulfat bei (Gegenwart von Alkohol.
Tambach wud Jiger haben durch Xochen vou Narcein it Alkohol
und der molekularen Menge von Dimethylsnlfat einen gut krystalli-

5 Anue d. Chem. 277, 55.



202

sierenden Kirper vom Schunp. 200—201° gewonnen, welchen sie-fiir das

e S0,
Dimethylsultat- Additionsprodukt (€20 Haot )")<(\I()(J‘Ph); S0, .0q, halten.

Diese Ansicht ist unzutreffend. Der Wirper ist michts anderes als
nethylschwefelsanres Narcein, (2212 N€s HSO,(CH;). Beim Behandeln
mit Wasser wird er unter Bildung von Narcein dissoziiert: beim Uber-
gieBen mit Salzsiiure geht das Salz zuniichst in Lisung, aus der sich
hald darauf Krystalle des Narceinchlorhydrates. Sehmp. 1929 ab-
sondern,

9. Kinwirkung von molekularen Mengen Dimethylsulfat und Al-
kali. Hierbei tritt im Gegensatz zu den Angaben von Tamhach
und Jiager die Methylgruppe an das Stickstoffatom.  Wird némlbich
die zuerst erhaltene Losung mit Salzsdure versetzt, o entsteht darius
das bei 243° schinelzende, von jenen Autoren filschlich als Methyi-
narcein-chlorhydrat bezeichnete Produkt, welches in Wirklichkeit «as
¢hlormethylat des Narceins, (t‘zo}[zo(’ﬁ)\/\f\:‘()é}}ﬂ)acl st Wird dieses
Chlormethylat mit Jodkalium versetzt, so geht es in das unter 7) he-
schriebene Jodmethylat iiber. FEbenso wie diesex wird es beim Kochen
mit 33-proz. Alkali wnter Entwickhing von Trimethylamin, welches in
Formt des Goldsalzes identifiziert wurde, un'relaBiltluug vou Nareeon-
sture zerlegt.  Der Schmelzpunkt dieser Naure st irither hei 208"
angegeben worden; -durch mehrfaches Umkrystallisieren steigt er noch
etwas und wird hei schnellem Erhitzen bei 217" beobachtet.  Die Iden-
tifizierung = geschall mit einem von meinen fritheren Arbeiten her-
stammenden Priparat.

10, Kinwirkung von 2 Mol. Dimethylsulfat qul Narceinnatrinm.
her von Tambach und Jéiger erhaltene, hei 184—1%86" schmelzende

. o . CO.CH;
s . s . - F] b
Kérper hat die Konstitution ((/go_Hzo()s)\N(UIL]:‘)1 SO, .CHy

Die wiiBrige Losung, mit Jodkalinm versetat, ergab mir das Methyl-

) o aaCOCH,
esterjodinethylat, (U 20]1""‘)")\N(CH3)3.|’ vom Schmp. 207—209° iden-
tisch mit dem bei Versuch 1 und 2 erhaltenen Produkt. Dieser Formel
entsprechend, ist das Jodmethylat in Alkali nicht Ioslich.

11. Einwirkung von 1 Mol. Didthylsuliat auf Narceiunatrinm.
Aunch hierbei findet Anlagerung an den Stickstoff statt; das von Tam-
bach und Jiger durch Zusatz von Salzsiure erhaltene, hei 231
schmelzende Produkt hat die Konstitution (CaaHaa )‘)<§’(()(2'ﬂ1)z (C.H)CL
deénn es wird beim Kochen mit Alkali uuter Bildung von Narceon-
sdure zerlegt. Der aux dem Chlorid abgeschiedenen Base vom Sehng.
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17H—177°% welche nicht analysiert worden ist. diirite die Betaimiorel
0.0

(CooHaa)) 7 zukommen,
N(CHyg).. (C2H5)

12, Veresternng des bei 2319 schmelzenden Chlorids mit alkoho-
lischer Salzsiure. Das dabei entstehende Produnkt vom Schmp. 218
—3219° st das Kth_\'lr\xter«-hloréi.thylat, (("‘Jv)Hgo()ﬁK&%i%ﬂlih(‘ SHCL:

Dasselbe bildet sich, wie zu erwarten war, durch Umsetzen it
Chlorsilber aus dem in Versuch 3 beschriebenen Athylesterjodithylat.

Da letzteres, wie ich mich iiberzeugt hihe. beéim Kochen mit
Alkali Narceonséure liefert, so kanwn iiber die Konstitution jener Ver-
bindungen kein Zweitel bestehen.

18. Narceiniithylester und Jodithyl Ich habe den von Tam-
haeh und Jiger bheschriebenen Versuch wiederholt, dabei aber nicht
eine bei 191—193" schmelzende Verbindung, sondern das  wohl-
hekannte, in Versucl 3 beschriebene Athylesterjodathylat vom Schmp.
180—181° (resp. 141°, wenn aus Wasser krvstallisiert) erhalten, wie
dies entsprechend der Gleichung:

¢ //(,"U;'Czhs Crr - GO
(t 2"1{2"(’)“)\1\1((3[{3)3 + Gl = ((':onu“ﬂ)\N(ﬂ]ln.);»(( SHE)

Zu erwarten war,

14. Narceinithylester und  Natriummethylat. 10 g Esterchlor-
hydrat werden mit 100 cem absolutem Methylalkohol und 18 cem
einer H-proz. Natriummethylatlosung (2 Mol.) ¢a. 1Yz Stunden auf
dem Wasserbade digeriert, dann zu der roten Lisung etwas Wasser
hinzugegeben, der Alkohol verjagt und Kohlensinre eingeleitet, wohei
durch Versetfung entstandenes Narcein ausigllt. Das Filtrat wird auf
dem Wasserhade soweit eingedampft, bis sich Krystalle abzuscheiden
beginnen. Beimr Erkalten krystallisiert «ie - Hauptmenge m Tafeln
von der Farbe des Azobenzols; aus der Mudtetlange lillt sich noch
eine weitere Portion gewinnen. Nach nochmaligem Umkrystallisieren
aus Wasser hetriigt die Aushbeute an reinem Produkt 45 g. Leicht
lislich in heiflem, schwer in kaltem Wasser, in Alkohol leicht. in
Ather sehr schwer loslich. Die Substanz enthilt 1'. Mol. Krystall-
wasser und schmilzt bhei 168—169"; bei 110° gibt ste dax Wasser
leicht ab und schmilzt dany bei 174%

0.6434 g Sbst. verloven (LU384 g HeO = 5.96 pCt., ber. = 5.94 pl't.

0.1798 ¢ trockene Shst.: 04275 g €0, 0.1001 g Hy0.

CioWIsNO7. Ber, C 64.63, H 6.12.
Gef. » 684, » H.8).



204

15. Aponarcein und Natriummethylat. Wird das nuch den Au-
gaben von Tambach und Jager dargestelite Aponarcein in methyl-
alkoholischer Losung mit Natriummethylat erwirmt, so tritt sofort
intensive Rotfarbung ein. Verarbeitet nan das Reaktionsprodukt iu
derselben Weise, - wie vorstehend beschrieben. so lafit sich darauns
Narcindonin nehen Narcein isolieren.

28. Martin Freund und Adolf Wirsing: Zur Kenntnis
des Di-p-dimethylamido-indigos.
Mitteilung ans dem chem, laborat. des physikal. Vereins und der Akademic
zu Frankturt a/M.]

Kingegangen am 20. Dozember 1906.)

titeich nach Bekanntwerden der Indigodarstellung aus Phenyl-
alyctn dureh Verschinelzen wit Natriumamid haben wir einige Kern-
substitationsprodukte der Phenylunidoessigsiiure nach dieser Methode
verarbeitet.  Yon den dabei erhaltenen Substanzen verdient der Di-p-
dimethylamidoindigo einiges Interesse und soll nachstebend Deschrie-
ben werdeun.

Nitril des p-Dimethylamido-phenylglyveins,
(CH;): N.CsH,.NH.CH,.CN.

9 g p-Dimethylphenylendiamin, gelost in ca. 60 cem  Alkohol,
wurden it der berechneten Menge von Blausiure (16.5 ccmn Blau-
siure von 11 %, Gehalt) und Formaldehyd (5.5 cem von 37 %o Ge-
halt) im Drockgetif zwei Stunden aunf 100° erhitzt. Beim Erkalten
scheidet sich das Nitril in braungefiirbten Krystallen ab, die, durch
Cmlisen gereinigt, nabeza farblose Nudeln, Schinp. 80—§&1°, liefern.
Leicht Ioslich in Alkohol, Ather und den meisten organischen L-
sungswitteln, unlistich in Wasser.

0.1688 g Sbst.: 0.4234 g Ch, 0.1162 g Ha0. — 0.2233 g Shsto: 479 com
N 19, 749 mmj.

Ci N Ber. € 6854, 11 742, N 24.0.
Gef. » 68.40, » 7.64. » 24.1.

p-Dimethylamido-phenylglyein,
(CHz): N.CsHy . NH.CH-.CO, H.
10 ¢ reines- Nitril wurden mit der molekularen Menge witBriger
Kaliluuge (21.2 cemn einer -Lauge, die in 1 cem 0.1512 g KOH
enthielt) ca. 40 Minuten gekocht, -wobei unter Kntweichen von Am-





