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zuerteilt. 

ein Jodmethplat, welrhetn ich die Forinel 
Den1 tertigreu Charakter der Bast) entsprrdrnitl . lieferte dieirlhr 

,GOOH 
(Czu Hm 0,) CHI 

'NLCH; 
J'CTT, 

zuwhrieb. 

Veresterung der Csrljoxylgrwpe uuter Bildung der Verbindiingen : 
Beim Digeriereii des Alkaloids init dlkoholeii iund dalzsaiire trat 

rill. 

iiiit 1l:ilogenalkyl behandelt. 
\I'urtle duh Natriuriisalir des Narceiiis in Ather suspeiidiert uird 

rntstanden Riirper, deren Bildiing wir? 
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1 h e  13elt;ii~pt~ing ist recht anffallig. I)nq Wasserstoffatorri tlr- 
\Iethylens niiil3te :mIJerortlentlirh stark saure Eigenschaften hesitzrn. 
werm gerade diehe5 z uerst cler Alkylierimg unterliegen wllte, obwwli 1 
sich i r u  Nnrrrin Pine I)irnethplamidogrtippr hefindet. die bekanntlirli 
sehr ziir Atltiitioii yon Alkylieriin~Pinitteln nejgt. hi freien Narc-riii 
tritt tliew ‘l‘endrn~ :tllertLingb iiiclit zitape, (la, wie bei nllrn hnido-  
siiiiren, t l i i .  ( ‘:irboiyl neutr:ilisierentl auf tlir basisdie Grtippr wirkt- 
rin Vrrh:ilten. \+ riches (lurch tlie f i ir  d:i4 N;ircrin :iiic.h ~ i i l i i h ~ i ~ v  

Iktai t i f o r i i i d  

0 

((‘IlllI&Oh)>G€I? 1, YH ‘CIt . ( IHz . h q C 1  
i :I 

/:inn A d r u c k  gebriwht wirtl. IS4 \\iir :iber vurausziisehen, cia0 IJ.I( 11 
tler Neutralisieririig t l r b  Carbox) l h  die dark  basische Natur cler 1);- 
iiiethyliimitlogruppe her\ ortreten und diese das erste Molekul des Al- 
kylierungsniittely : i n  birh reillen wurde. Jbieses ist in der Tat der 
Fall. Die .Aiiffits~itiig WII Tan ibach  wid . lager.  daf3 die -41kj- 
lierung sicli ziierst in der Methylengrappe vollzieht, ist irrig. Wriiii 

molekiilare Mengen von Narcein, Normalalkali und IXrnethylsiilfn t 
/.usammengel,i.:ic.lit a-ercleii . .o verlaiift &it: Reaktion nicht narh tlri- 
( :leicliiing 

((;,,,ll1806),C€€2 
<GO( )H WLJH 

“(mi ,), \ \K/(-ll: 
+ l i 0 H  + (C1H3)2FOI - (C: ,~1 l l sOs~~CH.CIJ .  

‘(‘Fl L 

+ l i d 0  + K .SOr.(‘Hd; 

.oritlrrii c.4 rnt,trht ( la4  .!lk:ilizalz deb -\dditionhprudukteh I, i l i i c  i i i i  
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Wariaer gelrist bleibt. 1)ah heini UbersIttigeit iiiit Salzdiure aus- 
falkmde Ghlorhydrat (Schnip. 243O), das T a in b a c h und J l ig e r er- 
halten haben: hat iiicht die Porniel 11, sondern es ist das Ammoiiium- 
chlorid 111, und dent VOII jeiien Forschern hieraoh dtircli Alkali ahge- 

diedenen  undals Methyl-narceia angesprochenenKijryer voni Schiiip. 
366O iRt jedenfalls die hetaiunrtige E'orniel IT, den1 Natriunisalz die 
Forinel V zunu.whreil~eii. 

/COONa. 
I-. ((T,sH~~&)>CH* 

'N(CHa)s .OH 
IJieae l+'olgeruugeii ergebeii sich a m  den1 Verlialten der \on 

T auib acli uud Jagr r erhaltenen Verbindungen gegen Alkali. He- 
sifien die *Alkplnarceiuec die ihnen zugeschriebene Konstitution, so 
d l t e n  sie gegen Alliali denselben Grail yon Restandigkeit aufiveiseri 
vie das Narceiir selhat. Meselben werden aber, wie ich gefundeii 
habe, beirrt Korlteir init Alkali leicht gespalten linter Entwicklung von 
tertiiiren A rniiten und r d e r  Rilduung der von inir fruher beschriebeneri 
Narceonskure  I).  lletztere enthteht howohl ails tleni sogenaiinten >Me- 
thyliiarceinchlorliy~iLtcc. als aucli auz ,),4thylnarceinchlorliydrat~, indeni 
\ich das eine Ma1 l'riniethylaiuiu, das andere Ma1 1)imetliylathylamin 
entwickelt, was iiur unter Zugriiudelegung der w i i  iiiir lwfiirnorteteii 
Forineln erkliirlich ist: 

/COOH 
(Cii HI r06)>CH2 

Ich habe feriier die ~arc.eiuiuiiiverbind~gen YOU T a irib ach uncl 
.Ja g e r  aufi  ihr yerlialten gegen kochendes Alkali gepruft, wobei sich 

1) Ann. d. C'hem. 277, 56. 
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1) hllll.  11. (.‘llC111. 349, 193. 
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M'ie E i h i i e r  ') gezeigt hat, liiOt +4i  I)eao\? I~e~iztiitic.:irl~t,flsji~tr~- 

rhter iu das Pli~nylindnudion iit)er€iihreu, die freie SC tire dagegeii 
iiioht. Dies hahe ich niich i t i t  rorliegendeii Fall hestiitigt gefundeu. 
Die Narceinester lwsqeii 41 i t i  die rote \-crliiiidiiiig verw:tndehi, da. 
Xnrcehi selbst iticht. 

Mit der Aiiffitidimg die+* Kiirprr?. tler iu iualuiigfnc~lier \\-eke 
liiteresse darbietet unrl ~tiiher iiiitersudit I\ rrden SOU, id es sicher 
bewiesen, (la13 dah Aponnrceiti iiiclit (lit! ihn i  ~ o i i  seiuen htdeckerii 
zugescliriebeiie Ktiustitiition besitzt, horitlern al* Tincton wufzufahseii ist. 

Zuiit SclilulJ ilitiahte ich iilirr die Souiritklstur tier liirr iii Fr:i.ge 
krm menden Substai t z einige l3eii1erkiiiigeii i i  I achet I.  

Wemigleich eh ZM eckiiiIBig erbclieineu durfte, die eben en\ Zlttite. 
\ o u  Tairtbach uiid J I g e r  aufgefundene Tlerbindiing in anderer Weiw 
z. B. id* I~actoiiarreiii ZII bweklmeii, niuclite irh doch - urn kehie 
yerwirrung hervorzlrrilfen - J orbChlagI2U, t~erselbrii den N:tiueii " A p -  
itarceiiic< zu t)elahwi. 1 )ie voii iiiir entdecktt., isotuere 13ase miiclitr 
ich - iiui ilire Jh iehung zutn Indan siizndeiiten - riiit dent Natneu 
>>Nnrci i idoi~ in< belegen. 
als Rlkyl~tarueirte bezeicliiirteii Verliintliiiigeii iitiisseii ilirer w:tlireii 
Koiistitution en tsprrcheud als q i tit ternii re \-erbi t it1 tii ig bezeklii let \\ e rdei I . 

ltrit. Ibr. ISr~t .I ik e ,  uelcliei. t i i i c* l i  Iiri -\ii\fiiliriiiig tler Versiiclir 
1)rstett- itiitrrctiit/t hat, rtiticlite ivh aiwh a i l  tliesrr Stelle cl:inkeii. 

Die yon Tatiili:~cIi mid J H g e r  fii 



:iiigegeIiei~), wtflui IIMII die Sulistanx aiic \V:is+r. ~iirikrystallisiert. 
cnthiilt alsdiiioi 1 Mol. Krystallwnsser. 

0.1094 f H20. 

Sie 

13.540 g Shst. ~crlor.c~i 0.0236 g H?O. - 0.1962 g Sb-t.: 0.36W2 g 0 0 2 ,  

('29 Has NLh.1 + l l .J l .  tlcr. (' 30.07, FI j.87, 1 I,( 2.78. 
Gef. )P 50.06, n 6.19, x 2.77. 

IVid d;tu Produkt ittl\ Alkohol krystallisiert, so steigt der S c h i d r -  
piiulit :id 181" (Tambach und J a g e r  geben 177-179O an). fi;b 
+.iithllt :rlsdann 1 Mol. iCiystallaIkoho1, \velclieb hei 1 20" noch nicht 
eritwricht. 

(J.IW8 fi dbst.: 0.3474 g (N2, 0.1001 g HgO. 
CwHSfiNOqJ + U,€ISO. Ber. C 51.55, H 6.22. 

Gef. )) 51.83, )P 6.08. 

1 ) ;I  sic11 Iiir dni litir1it.r o h e  Krystalldkohol sehr uahe liegende 
IVeite berechnen, wurde die krystal~alkoholhaltigr Substanz aiic 

Wasser krystallisiert wobei die wasserhaltige w i n  $chilip. 141 O sic11 
nusschied. Das Piltrat lieferte ein nestillat. in welchrm sich Alkoliol 
tiiittelst der Jo(lof(irrii)irobe iiachweisen lie& 

4. tlotiathyl hi Gegenwart von Xethylalkohol. Hierbri eutkteht 
dersehr Kiirper. welcher iii Trersuch 3 erhalten wurde. 

5. Jod:illyl twi Crgriiwart voii &hplalkohol. 1c.h habe diesett 
1-ersurh nicht wirdrrholt. (loch tinterliegt es keinein %weifel, d:iQ 
Iiierbei iiiclit. wir b'reii i t  (1 lint1 F r a n k f o r t e r  angegehen haben, 
d thylesterjodd I? hi t . CslHrs(C?Hs)N( 1, , 

(i. Die Aiigatie \OII k'reuntl uiid F r a n k f o r t e r ,  d:LB Narcein- 
~iatriuiii, iiiit Methyhlk~iliol gekocht. in Narceiuiitethylester iibergeht, 
ist falsch. IVir 'l'a nili:rch iind ,I iiger festgestellt haben, bleibt dab 
Xarcein dabei iinveriiiidert. eine Angnlte, die icli hierrnit bestatige. 

7. Einwirltriug \ OII .Itrdmethyl anf Narcein. Narcehi vereinigt 

iiitle rt i -2 llylesterjoda 1 lyla t 
C.iHsJ, entsteht. 

M rldies qich i i i  .lnd\vn,cerdoff. 'I'riii~ethylnriiin iind Narceonsaure 
qialtet. Ijiescs dridlnethyht habe ich friiher als sprodes Harz be- 
whrieben '). burch iifteres Umkrystallisieren l5Bt sicb dasselbe in asbest- 
aitigen, in Wssser sclia er liislicheii Nadeln, Sclinip. 207O, erhalten. 

8. IGnwirkung i o n  1 )inrethylsulfat bei Cegenwsrt voii Alkohol. 
Taiiibacli iuld eJager 11al)eii durch Kochen I O U  Narcein iriit Alkohol 
iind rler inolekiilnreii Mrnce 7 oil i ~imeth~l~i i l fa t  eineii ;?tit kr?;st:rlli- 
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15. Apunarceiu uud h'atriuiiiiiietliylnt. Wird dax iia.ali h i  Av- 
gabeu voi i  Tantbach uud 3 a g e r  dargestellte Aponarcein iii inethyl- 
alkohulkcher Losmig iuit ~.atriuiiriiieth~lat erwlrrut, so tntt sofort 
iuteiisive Rotfiirbuiig eiu. Verarbeitet inm diis Reaktiouqmdukt iu 
dervelbeii Weise: wie vorstehend besrhrieben . so lafit sicli darnti* 
S'arc:indoniri Iiehaii Narneiri ixoliereii. 




