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28. K. H e s s  und F.Leibbrandt: Ober das Guvacin. 
[ Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.] 

(Eiugegangen am 25. September 1918.) 
Wir bewiesen letzthinl) durch Veresterung des G u v a c i n s  den 

Saurecharakter dieses Alkaloides und fuhrten es durah Anlagerung 
von zwei Atomen Wasserstoff in eine gesattigte S h e  ( D i h y d r o -  
g u v  a c i n )  iiber, der die Konstitution einer der drei miiglichen Piperidit- 
carbonsauren zukommen mul3te. In der  Auswahl der Piperidin- 
carbonsauren entschieden wir u n s  auf Grund nachfolgender Zusammen- 
stellung zu Gunsten der I s o n i p e c o t i n s a u r e :  

freie Saure: - Ctilorhydrat: Platinsalz: Goldsalz: 
Pipecolins&uro 2640') ''6409 1840 2, - 

Nipecotinsgure 249-2500 4) 275-2830 5) "2-21304) 197O 4, 

Isonipecotinsaure vorherDunke1- 22S07) Dunkelfarbung i 95-1970T) 

Dihydro-guvacin iiber 3200 228-2220 2380 196--19i0 

2 19-22006) 
uber 320"') 2390') 

iarbung bei '3300 

Guvacin sollte demnach eine ungesattigte Isonipecotinsaure sein. 
Inzwischen ist eine Abhandlung I<. F r e u d e n b e r g s 8 )  iiber den- 

selben Gegenstand ersdhienen, in der fur die Konstitution des G u v a -  
o i n s  eine ungesiittigte Nipecotinsiiure ( d3-  T e t r a  h y d r  0- p y r i d i ~ -  
6 -car b o n s a 11 r e  ) an genommen wird. 

Uns hatte neben den obigen Angaben der Literatur als Vergleichs- 
material fur Dihpdro-guvacin eine Piperidin-carbonsaure g, zur Ver- 
fugung gestauden, die wir uns aus einem technischen Picolingemisch, 
das  nur  u- und B-Picolin enthaiten sollte, in  der oftmals beschriebenen 
Weise bereitet hatten. Die zunachst gewmnene Pyridin-carbonsiiure, 
die dem Ausgangsmaterial nach, sowie auf Grund ibrer  Loslichkeiten 
Nicotinsaure hatte sein sollen, lie8 sich glatt mit Wasserstoff und 
Platin in die hydrierte Saure uberfiihren lo), y i e  wir dies fur mehrere 

B. 51, 818 [1918]. a) R. W i l l s t a t t e r ,  B. 29, 390 [1896]. 
-') A. L a d e n b u r g ,  B. 2-1, 640 118911. 
*) A. L a d e n b u r g ,  B. 25, 2769 [1892]. 
5, K. H e s s  u. F. L e i b b r a n d t ,  B. 50, 385 [1917]. 

E. B e s t h o r n ,  B. 25, 3154 [1895]. 
') A. L a d e n b u r g ,  B. 25, 2773 [1892]. 
9, vergl. B. 50, 385 [1917]. 
lo) Wir isolierten nach der Hydrierung die Sauren auch als Aceta te ,  

w1u3 besonders bei der Isonipecotinsaure (vermeintliche Nipecotinsaure) wegen 
I hrer Zersetzlichkeit in warmer salzaaurer L6sung vorteilhaft ist. Wurde die 

B. 51, 976 [1918]. 
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solcher Sauren beschrieben haben l). Zwar hatten wir fur das Chlor- 
hydrat der hydrierten SIure einen um 40° hoheren Zersetzungspunkt 
275-280O gefunden, als L a d e n b u r g  fiir Nipecotinsiiure 239-240° a) 

angibt. Trotzdem glaubten wir, nicht an die Konstitution unseres 
Prlparates als Nipecotinsaure zweifeln zu miissen, da  nach den obigen 
Angaben der Literatur Isonipecotinsiiure-Chlorhydrat (Schmp. 2280) 
nicht in Betracht zu kommen schien. Dabei konnte der hohere 
Schmelzpunkt unseres Priiparates wohl in der neuen Darstellungsweise 
begriindet seiu, die bekanntlich leichter reinere Priiparate zu gewinnen 
erlaubt, als die von L a d e n b u r g  benutzte Reduktion mit Natrium und 
Alkohol. Danach unterschied sich Dihydro-guvacin scheinbar deutlich 
von NipecotinsIure und schien mit den Daten iiber Isonipecotinsiiure 
so zu harmonieren, daB wir dem Hydro-guvacin die Konstitution der 
Isonipecotinsiiure beilegten. 

Zur KlIrung des Widerspruches unserer Auffassung mit der 
F r e u d  en  b e r g  8 haben wir unser Vergleichsmaterial genauer unter- 
sucht. Wir bereiteten uns daraus die freie SIure, das Platinsalz, das 
Goldsalz und finden folgende Werte : 

Freie Siure: C hlorhydrat : Platinsalz : Goldsalz : 

(sturmische Zer- (Zersetzung unter (Zersetzung unter (Schmelzpunkt 
setzung ohne Schwarzfiifbnng). Schwarzfarbung). unter Blasen- 

Dun kelfirbung). entwickl ung). 

bei 3280 275-2800 2450 213-2140 

Da diese Befunde weder mit den Angaben L a d e n b u r g s  iiber 
die NipecotinsPure noch denen iiber die Isonipecotinsaure iiberein- 
stimmten, untersuchten wir die L a d  e n b  urgschen Originalpraparate 
der Isonipecotinsiiure (Nipecotinsaure- PrLparate waren nicht mehr 

essigsaure LBsring nach dem Ausfiillen das Platin-Gummi-arabicum-Gelnisches 
im Vakuum eingedunstat, so erstarrten die Acetate schon krystallin. Far die 
Analyse waren Proben aus wenig heiBem Eisessig umgelBst worden. Die 
Analyse des Pipecolinaiiure-Acetats haben wir B. 50,389 angegeben. Die Ana- 
lyse des IsonipecotinsSiure-Acetates (vermeintliches Nipecotiusiiure-Acetat) ist 
versehentlich nicht angegeben worden. Wir holen dies nach, da sich die auf 
Seite 810 unserer letzten Abhandlung angegebenen Zahlenwerte auf das Chlor- 
hydrat bezieheu. Der Zersetzungspunkt dea Acetates der Isonipecotins%ura 
liegt 4ei 2900 (bei 2000 beginnende Verfiirbung): 

0.1971 g Sbst.: 0.3638 g COa, 0.1379 g EsO. 
CsHisNOc (189.13). Bar. C 50.76, E 7.99. 

GeE. * 50.45, 8 7.83. 
I) Hess u. Wiseing, B. 48, 1907 [1915]. Hess u. Leibbrandt.  

z, 3. 26, 2768 [1892]. 
B. 50, 386 [1917]. 
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rorhanden.) Wir danken IIrn. Prof. B i l  t z  vielmals fur deren freund- 
liche Uberlassung. Die Befunde sind folgende: 

Freie Siiure: Chlorhydrat: Platinsalz : Goldsalz: 
315 - 316' 290O 2450 215O 

(stiirrnische Zer- (Zersetzung unter (Zersetzung unter (Schmelzpunkt 
setzung ohne Schwarzflrbung). Schwarzflrbung). unter Blasen- 

Dnnkolkrbung). entwicklung). 
Diese Daten stinimen rnit denen tiberein, die wir fur unsere 

vermeintliche Nipecotinsiiure finden. Unser Vergleichspriiparat war 
also nicht Nipecotinsaure, sondern I s o n i p e c o t i n s i u r e .  Das uns 
xur Bereitung dieses Praparates zur Verfugung gestandene ,,a-Picolin 
technischcc von Kahl  b a u m  enthielt als einen wesentlichen Bestand- 
teil y-Picolin. Wir vermogen heute nicht mehr zu entscheiden, waruni 
L a d e n b u r g  fiir das Chlorhydrat der Isonipecotinsiiure den Zer- 
setzungspunkt 2280 statt 290° angibt, fur das Goldsalz 195-197' 
statt 215O l). 

Unser Irrtum, die Auswahl der Konstitution des zu Gunsten der 
lsonipecotinsiiure statt der Nipecotinsiiure, fiir das Dihydro-guvaciu 
getroffen zu haben, ist noch durch eine andere Tatsache yeranlafit 
worden: Wir fandep fur den Zersetzungspunkt des Dihydro-guvacins 
ca. 3200. Dieses Reduktionsprodukt batten wir uus aus einem von 
M e r c  k stammenden Guvacin-Praparat . bereitet. Bei der Untersuchung 
eines Dih ydro-guvacin-Praparates aus Guvacolina) (Guvacin-methylester), 
clas uns neuerdings ubergeben wurde, haben wir folgende Zersetzungs- 
punkte gefunden : 

Freie Saure: Chlorhydrat : Platinsalz : Goldsalz : 
2520 232-2340 235O 195O 

(stfirmische Gas- (Schmelzpunkt (unter (Schrnelzpunkt m. 
entwicklung). mit nur geringer Aufschaurnen und geringer Gasent- 

Gasentwicklung, SchwarzFrirbnng). wicklungnnt.kurz 
Weichwerden vorhergehen dem 

bei 22SO). Weichwerden). 
Diese Eigenschaften stimmen bis auf den niederen Zersetzungs- 

punkt der freien Verbindnng mit denen des fruheren Praparates 
tiberein. Ob der damals beobachtete hohere Zefsetzungspunkt des 
ersten Priiparates mit seiner Herkunft zusammenhangt, vermiigen wir 
hente nicht mehr zu sagen 3), jedenfalls waren unsere Hydro-guvacin- 

1) Wenn anch die Bestimmung derartiger Zersetzungapunkte etwas von 
der Art dea Erhitzens abhringig ist, so scheint uns diese Differenz fzlr die 
ErklSrung eu gro8. Dasselbe gilt fir unsere Bestimmnng des Zesetzongs- 
punktea des freien Dihydro-guvacins, 

1> K. Hess, B. 61, 1004 [1908]. 
a) Es ist nicht ausgeschlossen, daS use r  Gnvacin-Prgparat eine Veruu- 

i-einigtmg durch eines der von Winterstein und Weinhagen neuerdinga in 
der AmcanuQ-entdeckten Aikaloide enthalten hat (vergl. Ar. 257, Heft 1 (1919). 
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Priiparate frei von Guvacin, W O V O ~  wir uns stets durch ihr  Verhalten 
gegen schwefelsaure Perqlanganatlosung u berzeugt haben. 

Die neu ermittelten Werte der  Zersetzungspunkte der L a d e n  - 
b u  rgscben Isonipecotinsiiure lassen im Vergleich rnit denen der Nipe- 
cotinsilure unzweifelhaft erkennen, daS Dihpdro-guvacin nicht, wie 
wir bisher annahmen, rnit Isonipecotinsaure, sondern rnit Nipecotiu- 
saure identisch ist. 

Freie Sgure: Chlorhydrat : Platinsslz : Goldsalz . 
Nipecotinsgure 
(Laden  b u r g )  

2520 232 - 23 -10 "350 195O By dro-guvacin 
(Hess, Le ibbrandt )  
(Freud  enb e r e') %lo 240-2410 228-2290 - 

U ,  

korr. korr. korr. 
252O 2370 233-235' 193-197 E. Winters te in  u. 

A. Wei n ha g en 3) 
In Bestiitigung der F r e u d  e n b e r g s c h e n  Auffassung uber dilj' 

Lage der Doppelbindung im Guvacin, die wir bisher aus  h a l o g i e -  
gru nden dieses Alkaloides rnit Arecaidin aueh in dz-Stellung ange- 
nommen aber nicht bewiesen hatten, sei noch eine Tabelle angefiibrt, 
die die Daten eines durch Methylierung rnit Formaldehyd und Ameisen- 
saure VOII uns dargestellten M e t h y I - g u v a c i n s  zusammen mit denen 
des von W o h l  und J o h n s o n ' )  synthetisch bereiteten A r e c a i d i n s  
enthjtlt: 

FreieSiiure: Chlorhydrat: Goldsalz : Platinsalz : 
Methyl-g ovacin 231O 250° 2 0 0 0  3200 

(unter Zer- (unter Zer- (unter Auf- (unter Zer- 
setgung). setzung). schhmen). setzung). 

Arecaidin 3320 257-2580 197-1980 225-226' 
(unter starkem 
Aufschtiumen). 

Unser Methyl-guvacin ist also rnit Arecaidin identisch: In derir 
oon Jahns beschriebenen Arecain hat  verunreinigtes Arecaidin 
vorgelegen. 

I)  Aagabe von B e s t h o r n ,  3. 28, 3154 [1895]. 
') Diase Angaben entnehmen wir einem uns in dankenswerter Weise von 

Hrn. F r e u d e n b e r g  vor der Drucklegung ubersondten Manuskript. Unsere 
Schmelzpunktsbestimmungen sind unkorr. 

3, Herr Prof. W i n t e r s t e i n  hatta die Freundlichkeit, micb durch Uber- 
sendung ekes Sonderabdrucks am 29.11.18 von seinen Ergebnissen fiber da. 
Guracin vorzeitig in Kenntnis zu setzen. Die Ergebnisse seiner Arbeit, die 
schon 1916 einer amerikanischen Zeitschrift (Biochemical Bulletin) zugegmgen 
waren, sind bezgl. des Guvacins dieaelben, zu denen F r e u d e n b e r g  und &ti 

Hekommen sind. Leider war die Arbeit in Deutschlard bisher nicht bekmrit 
geworden. 

'1 3. 40, 4718 [1907J. 
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Zu unserer letzten Mitteilung haben wir fur das J o d m e t h y l a t  des 
auf Seite 811 uuserer Ietzten Abbandlung beschriebenen N - M e t h y l -  
h e x a  h y dr o - nico  t i n s  Bur e - m e t h y 1 e s t e r s  (Dihydro-arecolins)') den 
Schmp. 1920 gefunden, fur das Goldsalz des entsprechenden C h l o r -  
m e t h y l a t s  123O. W i l l s t a t t e r a )  gibt fur das Jodmethylat des Di- 
hydro-arecolins 155-156O an und fur das Goldsalz des Chlormethylats 
111-1 12O. Wir hatten diese Differenz gelegentlich der Firma Merck  
mitgeteilt und sie insofern bestBtigt erhalten, als Mer ck  genau dieselben 
Daten an einem von uns unabhangig bereiteten Dihydro-arecolin- 
Priiparate beobachtet hatte. Hr. Geheimrat W i l l s  t a t t  e r  teilte uns 
vor kurzem freundlichst mit, daIJ er auf Grund einer diesbezuglichen 
Anregung von Hrn. Prof. E h r e n  b e r g  seine alten Praparate nachgepriift 
hat, und dalj er seine frtiher beobachteten Schmelzpunkte bestatigt 
fand. Die Differenz konnte sich jetzt dahin erklaren, daI3 das bei 192' 
schmelzende Jodmethylat nicht der Nipecotinsiiurereihe angehort, 
sondern der Isonipecotinsjiurereihe. Die Annahme hat 8ich nicht be- 
statigt. Ein Praparat, das wir aus Nipecotinslure herstellten, die 
durch Reduktion von Nicotinsaure erhalten worden war, zeigte die- 
selben Schmelzpunkte:. 

fur das Jodmethylat 1 YZO, 
fur das Goldsalz des Chlormethylats 123O. 

Wir hoffen, iiber diese uns bisher unerklarliche Differenz gelegent- 
lich einer anderen Arbeit bald Naheres berichten zu konnen. Wir 
sind damit beschaftigt, die in unserer letzten Abhandlung iiber diesen 
Gegenstand mit IsonipecotinsIure ausgeluhrten Reaktionen zu erganzen 
uiid sie auf reine Nicotinsaure zu ubertragen. 

Gelegentlich der V e r e s t e r u n g  v o n  M e t h y l - g u v a c i n  (Are- 
caidin) rnit Athylalkohol und Salzsaure haben wir nach der Reaktion 
nicbt den, wie zu erwarten war, Ester des Methyl-guvacins isoliert, 
sondern den A t h y l e s t e r  d e s  Guvac ins .  Wir schlossen daraus, 
daW das Methyl-guvacin wahrend der Veresterung seine Methylgruppe 
verloren hat. Dieser SchluQ war falsch. Der Guvacin-athylester 
entstammte nicht dem Methyl-guvacin, sondern verdankte seine Ent- 
stehung Guvacin, das unserm Ausgangsmaterial beigemengt war. 
Durch eine, wie wir in unserer letzten Arbeit Seite 818 angaben, 
viermal wie'derholte fraktionierte Destillation, war der Guvacin-Othyl- 
ester aus seiner Mischung mit Methyl- guvacin - athylester heraus- 
fraktioniert worden. 

Is  o n  ip  e c o  t i n s  a u r  e. 
Das in hekannter Weise durch O x y d a t i o n  mit Permanganat 

YOU Sa-P ico l in  technischa ( K a h l b a u m )  erhaltene Priiparat war 

') B. 40, 4718 [1907]. *) B. 30, 730 [lS97]. 
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durch seine Schwerloslichkeit i n  Alkohol von der  leichter loslichen 
a-Picolinslure abgetrennt worden. Das Pr lpara t  l i es  sich mit kolloi- 
dalem Platin und Wasserstoff in  essigsaurer Liisung genau so leicht 
hydrieren, wie wir dies fur die a-Picolinslure beschrieben haben. 
Will man die oft laogwierige Dialyse umgehen, so empfiehlt es sich, 
die Reaktionsl6sung VOR Wasser und der Essigsaure zum griiken 
Teil abzudunsten und mit Alkohol das Platin und das  Gummi arabicum 
auszufIocken. Das Filtrat setzte beim Eindunsten auf Zugabe von 
Salzsaure das  C h l  o r h y d r a t  d e r  Is0 n i p  e c o  t i n  s a u r e  in schonen 
Krystallen ab. Diese lieden sich gut a u s  Eisessig umliisen. Wir 
fanden den Zersetzungspunkt zu ca. 280° unter Schwarzfiirbung. Das 
Originalprapmat von L a d e n b u r g  zersetzte sich bei 290O. MBglich 
wiire es, da13 unser Praparat eine sehr geringe Menge von Nipecotin- 
saure beigemengt enthalt. Die Menge kann nur sehr gering sein, da 
die aus dem Chlorbydrat dargestellte freie Siiure, sowie das  Platin- 
und Goldsalz vollkommen rein waren. Die Analyse unseres Pra- 
parates ist B. SO, 387 [1917] mitgeteilt worden. Wir gaben damals 
an, daB sich das Chlorhydrat i n  AthylaIkohol spielend lost. Es ist 
in der Kalte darin wohl loslich, jedoch nicht spielend; in  der  Wiirme 
lost es sich leieht. In Methylalkohol lost es sich auch i n  der Kiilte 
leicht a u t  

Goldsalz:  
Beim Zusammengeben der kouzentr. wbserigen Losung des Chlorhydrats 

zu der berechneten Menge einer 10-proz. Goldehloridliisung schied sich das 
Goldsalz alsbald bei Zimmertemperatur in oft mehrere Millimeter Iangen Nadeln 
ab. Das lnfttrockene Pi aparat schmolz bei 213-214O. unter Blasenbildung. 
Die Substanz enthalt ein Molekul Krystallwasser, das ea fiber Phosphorpent- 
oxyd bei 78O und 15 mm abgibt. Der Schmelzpunkt andert sich nicht. 

0.2438 g S l i d .  verloren 0.0084 g. 
C~HltNOa,HAuClr + 1 Ha0 (457.14). Bey. 820 3.69 O/o  

Gef. 3.44% 
L a d e n b  n r  g hat eine Krystallwasser-Prhfung nicht uorgenommen. Ebeoso 

stellten wir uns von dem L a  den b ur gschen Chlorhydrat (Originalpr%parat) drs 
Goldsalz her und fanden die gleichen Eigenschdten. 

P l a  t i n s a l  z. 
0.3 g Chlorhydrat, in 2 ccm Wasser gelost, wurden mit 8 ccm eiuer 

10-proz. Platinchloridlosung zusammen gebracht. Sofort schied sich daa 
Platinsalz in knrzen Prismen und Oktaeder-artigen Gebilden ab. Die Substam 
ist krystallwasserfrei. Schmp. 245O unter AufschPumen bei vorhergehender 
SchwarzfLrbung. 

0.1230 g Sbst.: 0.0388 g Pt. 
(GHIINO1)~, HaPt Cls (668 15) Ber. Pt  29.22. Ge& Pt  2D.90. 



F r e i e  Siiure. 
Aus 1 g Chlorhydrat haben wir in der tiblichen Weise mit Silber- 

sulfat die freie N ipeco t ins i iu re  dargestellt. Die von anorganischen 
Substanzen befreite wilBrige Losung wurde im Exsiccator eingeengt. 
und als die Abscheidnng von Krystallen begann, mit Alkohol ver- 
setzt. Dabei schied sich die freie Siiure vollends a l e  schneeweiBe 
Krystallmasse ab. Unter dem Mikroskop kurze Stabchen. Die Sub- 
stanz ist lcrystallwasserhaltig. Sie schmilzt unter sturmischer Gas- 
entwicklung ohne Verkohlung bei 3280. 

L a d e n b u r g  gibt Verkohlung an. 

0.2976 g luftr. Sbet. vei-Ioren im Vakuum bei 1000 0.0358 8. 
CsHllNOa +HaO. (147.10). Ber. Ha0 12.24O/O. Gef. HsO 12.030/o. 

0.0903 Sbst.: 0.1840 g C O a ,  0.0696 g Hg0. 
CeH1lNO:, (129.09). Rer. C 55.77, H 8.59. 

Gef. C 55.57, €1 8.62. 

L a d e n  b u r g  hatte eine Priifung auf Krystallwassei nicht Tor- 
genommen. 

39. A. Gutmann: tfber die EinwQkung vbn alkaliechen 
Reduktionsmitteln auf Jodoform. 

(Eingegangen am 17. Oktober 1918). 

In e i n e r  f r i i he ren  A b h a n d l u n g  d i e s e r  Berichte ' )  habe 
ich gezeigt, dal3 C y a n h a l o g e n e  Arsenit zu Arsenat zu oxydieren 
rermagen unter Bildung von Halogenid und Cyanid nach: 

CNJ + AsOaNaa + 2 N a O H  = CNNa + As GNaa  + N a J  f Ha 0. 
Diese o x y d i e r e n d e n  Eigenschaften der Cyanhalogene habe ici: 

damit erklLrt, daf3 das B a l o g e n  in den CyanhalogSnen h o h e r -  
wer t ige ,  s u p e r o x  y d a r t i g e  Eigenschaften besitzt und den Cyari- 
hdogenen daher die Konstitution C.-N - H1g zukommt. 

Wie nun aus dem Folgenden hervorgeht, hat im J o d o f o r m  eiii 
Jodatom gleichfalls diese oxydierenden Eigenschatten, also Arsenit z t i  

Arsenat, Antimonit zu Antimoniat und Stannit zu Stannat zu oxg- 
dieren unter Bildung von Methy len jod id  nach: 

CH J, + As 0 3  Nar + Ka OH = CH? .JS + .Is 0 4  Naa + Na J. 

l) 3. 44, 8628 [1909]. 


