1004

Nitrit-Nitrat-Bestimmungen:

00368 g NaNO; und 0.0602 g KNOs, geldst in 10 eem Hs0: 13.83 cem
N und 14.7 cem NO (179, 750 mm),
Ber. 0.0075 g N, 0.0246 g NO, 25.8 °/, NO;, 0.0179 g. NO,
Gef, 0.0076 » » 00248» » 256 » » 0.0180> »
Ber, 0.0369 g NOs, 38.0 9/, NOs.
Gef, 0.0372> » 383 » »
0.0726 ¢ NaNO; und 0.1205 g KNO;, geldst in 20 cem Hy0: 27.1 ecm
N uand 30.2 cem NO (20° 734 mm).
Ber. 0.0147 g N, 0.0484 g NOs, 25.1 9, NO,, 0.0357 g NO,
Gof. 0.0149 » » 0.0489« » 253 » » 0.0856» »
Ber, 00739 g NOa, 38.3 9 NO;.
Gef, 00736 » » 381 » »
0.0726 g NaNO; und 0.1205 g KNO;, gelost in 20 cém HO: 27.0 cem
N und 30.83 cem NO (219, 734 mm).
Ber. 0.0147 g N, 0.0484 g NO,, 25.1 9/ NO,, 00358 g NO,
Gef, 0.0147> » 00485 » » 251 » » 00356>» »
Ber, 0.0739 g NO;, 38.3 9/ NOs.
Gef. 0.0735» » 381 » »
0.1105 g NaNO; und 0.1806 g KNO;, gelost in 30 cem H:0: 40.6 cem
‘N und 44.9 cem NO (21°, 742 mm),
Ber. 0.0224 g N, 0.0737 g NO, 25.3 95 NO,, G.0536 g NO,
Gef. 0.0225» » 0.0737» » 253 » » 00333» »
Ber. 0.1108 ¢ NO;, 88.0 % NOs.
Gef. 0.1102 » » 378 » »

Marburg, Chemisches Institut.

107. Kurt HeB: Uber den Guvacin-methylester (Guvacolin)
und sein natirliches Vorkommen.
[Aus dem Chemischen Institut der Naturwiss.-mathem. Fakultdt der Universitit
Freiburg i. B.)
(Eingegangen am 26. Mirz 1918.)

Vor kurzer Zeit ) haben wir gezeigt, daB Guvaecinund Arecain
ungesittigte Abkdmmlinge der Isonipecotinsiure (Hexahydropyridin-
y-carbonsiure) sind. Die Carboxylgruppe konnten wir dabei auch
durch Veresterung des aus Guvacin dargestellten Arecains mit Athyl-
alkohol nachweisen, wobei sonderbarerweise gleichzeitig eine Ent-
methylierung stattfindet, so daBl der Athylester des Guvacins erscheint.

1 B. 51, 806 [1918).
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Eine direkte Methylierung des Guvacins mit Methylalkohol und Salz-
siure war Jahns, dem Entdecker dieser Alkaloide, nicht moglich
gewesen, so daB damals diesen Korpern eine falsche Konstitution
gegeben worden war. Als wir der Firma Merck von unseren Be-
funden iiber die wahre Zusammensetzung der Jahnsschen Alkaloide
Kenntnis gaben, iibersandte sie uns schdne Krystalle eines neuen
Priparates, das auch aus der Arecanufl isoliert worden war. Die
Substanz geht, wie Merck mitteilt, durch Verseifung in Guvacin iber.
In dem Priparat handelte es sich um das bromwasserstoffsaure Salz
des Methylesters des Guvacins. Wir haben dieses natiirliche
Priparat mit einem von.uns aus Guvacin kiinstlich dargestellten
Methylester identifizieren konnen.

Es ist also interessant, daf}, genau wie das Arecaidin, auch das
Guvacin sich mit seinem Methylester in der Pilanze vergesellschaiftet
findet. Der Methylester des Arecaiding ist von Jahns als Arecolin
bezeichnet worden. Wir schlagen vor, den Methylester des Guvacins
im Sione Jahns’® mit dem Namen Guvacolin zu benennen. Es
ist moglich, da sich auch noch der Ester des Arecains in der Pflanze
vorfindet.

Ahnlich wie das Arecolin und die Ester der von uns synthetisch
bereiteten N-Methyl-tetrahydro- 4% picolinsure, verseift sich auch
der Methylester des Guvacins sehr leicht bei der Beriibrung mit
Alkali. Die Empfindlichkeit ist im letzteren Fall so groB, da man
beim Ausiithern einer frischbereiteten Losung des Esters in Alkali
durch eintretende Verseifung erhebliche Verluste an Ester hat. Wir
haben daher den Ester nicht als Ol isoliert, sondern ihn fiir die
Analyse in dds zumal aus Aceton schén krystallisierende Bromhydrat
iibergefiihrt.

Verseitung des Guvacolins.

5g bromwasserstoffsaures Salz des Guvacolins wurden mit 4 g Baryt-
hydrat in 40 ccm Wasser 1 Stunde am RiickfluB gekocht. Darauf
wurde die Losung mit verdiinnter Schwefelsiure vom Baryt befreit
und die schwelelsiurefreie Losung im Vakuum eingedunstet. Da-
bei schied sich das bromwasserstoffsaure Guvacin krystsllin ab. Die
trockenen Krystalle lielen sich gut aus heiBem absolutem Alkohol um-
16sen. ‘Dabei erschien die Substanz in wohlausgebildeten Nadeln.
Schmp. 280° unter Aufschiumen. Die Ausbeute ist quanbtitativ. Vor
der Analyse wird bei 100° im Vakuum iiber Py Os getrocknet.

0.1068 g Sbst.: 0.1364 g CO,, 0.0446 g Hy0. — 0.2100 g Sbst.: 0.1507 g
AgBr.
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CusNOgBP (208.0]) Ber. C 34.6], H 484, Br 38.42.
Gef. » 34.83, » 4.67, » 38.79.

Zum Unterschied von dem Bromhydrat des Methylesters ist dus
Bromhydrat der Siure in kaltem und warmem Aceton nahezu unléslich,
wodurch beide Verbindungen leicht von einander zu trennen sind.

Veresterung des Guvacins mit Methylalkohol und Salzsiiure.

2 g Guvacin wurden mit 40 cem einer gesittigten Salzsiure-
Methylalkohol-Ldsung 12 Stunden am RiickiluBBkiihler in einem Schliff-
kolben gekocht. Die Reaktionslosung wird im Vakuum eingedunstet
und der sirupése Rickstand mit 25-proz. Bromwasserstoffsiure ver-
rieben. Beim Einstellen im Vakuumexsiccator iiber Natronkalk trat
allmihlich Krystallisation ein. Beim Verreiben des Krystallriickstandes
mit warmem Aceton hlieb ein Teil ungelost. Dieser Anteil war das
Bromhydrat unverinderter S#ure. Nach dem Abfiltrieren hinterlie
die Lésung einen Sirup, der aus dem Bromhydrat des Methylesters
bestand und der beim Verreiben erstarrte. Das Bromhydrat des Esters
lieB sich gut aus Aceton umldsen, in dem es leicht in der Warme,
schwer dagegen in der Kiilte 18slich ist. Beim Abkiihlen der warmen
Liosung erschien es in kurzen, prismatischen Krystallen, die manchmal
wiirfelihnlich waren. Beim Abdunsten der Acetonlésung auf einem
Uhrglas hinterblieben eisblumenférmige Gebilde. Die Substanz schmilat
bei 144 — 145°. Der Mischschmelzpunkt mit dem uns von Merck fiber-
sandten Préparat war derselbe.

0.1104 g Shst.: 0.1538 g COz, 0.0534 g H;O. — 0.2052 g Sbst.: 0.1722 ¢
AgBr.
CrH(3NOy Br (222.02) Ber. C 37.84, H 5.45, Br 36.00.
Gef. » 37.99, » 541, » 385.11.

In Wasser, Methylalkohol, Athylalkohol l5st sich die Substanz
spielend. Der freie Ester ist ein basisches Ol von ganz &hnlichen
Eigenschaften, wie sie neulich von uns fiir die isomeren Substanzen
beschrieben worden sind.





