
22 

0be t  Areeolin und Areea~din 
v o n  

Dr. Hans  Meyer. 

Aus dem chemischea  Laborator ium der k. k. det,,tschen Universit~it Prag. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  24:. Oc tobe r  1901.) 

Vor kurzem 1 habe ich die Gr~nde dargelegt, welche 
gegen die yon J a h n s  2 ffir das Areca'/din und dessen Methyl- 
g.ther, das Arecolin, aufgestellten Formeln: 

CH 2 CH 2 

cH ----/\ cH--cooH C H / \  CH--CoocH~ cHIN/cH~ c~/cH~ 
N ' N  
CH a CH s 

ArecaYdin Arecolin 

sprechen, und Versuche in Aussicht gestellt, welche zwische~ 
den fth" diese beiden Alkaloide nunmehr ausschliel31ich in 
Frage kommenden Lagen der Doppelbindung: 

~S--~"~E CH COOI-I und / %  C--C00H 
', / 
\/ \/ 
N N 
CH a CH5 
I II 

ei~e Entscheidung bringen sollten 3. 
Die vorliegende Notiz berichtet fiber die in dieser Richtung 

gewonnenen Resultate. 

Monatsheffe ftir Chemie, 21, 940 (1900). 

o Arch. f6r Pharm.,  229, 683 (1891). 

3 Durch ein Versehen s ind in meiner  citierten Abhand lung  bei dm~ 

Formelbi ldern auf  S. 940 und  941 die Carboxy lgruppen  in die a-Ste l lung,  

s ta t t  in die }-SteIlung eingezeichnet .  
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W i e  ein Blick auf  die F o r m e l  I lehrt, enth~l t  d ieses  S c h e m a  

ein a s y m m e t r i s c h e s  Koh lens to f fa tom;  ge l ingt  es, ein opt isch 

act ives Areca' idin oder  Arecol in  da rzus t e l l en ,  so ist die Forme l  I 

bewiesen .  

Es  g e l a n g  mir  n u n  n i c h t ,  aus  dem syn the t i s chen ,  nat~'wlich 

Jnac t iven  Areca ' /din mitte!s Weins~iure,  oder aus  b r o m w a s s e r -  

s toffsaurem Arecol in  durch  U m s e t z u n g  mit D e x t r o b r o m k a m p f e r -  

s u l f o n s a u r e m  Silber  gu t  k rys ta l l i s ie rbare  Salze  zu  e rha l t en ;  

aber  auch  das nat i i r l iche,  v on M e r c k  in b e h u t s a m s t e r  Wei se  

aus  den  Beteln/kssen g e w o n n e n e  Arecol in  ist, n a c h  f reund-  

l icher P r i va tmi t t he i l ung  der g e n a n n t e n  Firma,  opf isch inactiv,  

und  ich k a n n  d iesen  B e f u n d  ftir das B r o m h y d r a t  des natC, r l ichen 

Areca ' fdinesters  bes t~ t igen .  

Dass  ein natClrliches Alka lo id  mit  a s y m m e t r i s c h e m  Kohlen-  

stoffatom die Po l a r i s a t i onsebene  n ich t  dreht,  ist bis j e tz t  n u t  in 

e inem e inz igen  Falle,  ~ beim Berber in  e b e o b a c h t e t  worden ,  ff~r 

we lches  P e r k i n  die Fo rme l :  

CH~ -- - 0 

i c 
�9 [ .~ 

CHa~ : " c c 

CH CH CH e 

ausKihr l ich  begr f inde t  hat. 

Aber  auch  diese e inz ige  A u s n a h m e  ist nach  den j f m g s t e n  

Arbe i t en  von  G a d a m e r  a v e r s c h w u n d e n ,  da dieser  Fo r sche r  

1 Inaetives Lupanin ist in den Mutterlaugen des Rechts-Lupanins auf- 
gefunden worden (S o 1 d a i n i, Gaz. Chim., 23, I, 145; 25, I, 365), abet als racemi- 
sierte Form desselben aufzufassen (E. S c h m i d tund D a v i s, Arch. Pharm., 235, 
196 [1897]). Das Gleiche gilt yon dem aus Hyoscyamin entstehenden Atropin 
(Will, B., 21, 1717, 2777 [1888]). 

2 Joum. chem. soe., 55, 63, 57, 991. 
3 Vortrag, gehalten auf der 73. Versammlung deutscher Naturforscher 

und "~rzte, Hamburg" 1901. Ref. Ch. Ztg. (1901), Nr. 80, S. 863. - -  Arch. Pharm.. 
239, 65S b901]. 
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gezeigt hat, dass das bislang als tertitire, krystallwasserhaltJge 

Base aufgefasste Berberin eine starke quaterniire Base ist, deren 

Sulfat nur durch Baryumhydrat ,  und deren salzsaures Salz nur 

dutch Silberoxyd zerlegt werden kann. Die dementsprechend 

modificierte Formel ftir dieses Alkaloid: 

CH~ ---0 
C 

o CH 

C H  o c  ' 

% / \ / / \ /  
CH OH I CH~ 

OH 

enth~ilt kein asymmetr isches  Kohlenstoffatom. 

Spricht somit die optische Inactivit~tt des Areca~'dins 

(Arecolins) gegen die Formel I, so ist in dem Verhalten der 

Arcca-Alkaloide gegen Alkali ein Beweis fiir die Formel II zu 

sehen. 

Bekanntlich wandelt  unter dem Einflusse starker w~isse- 

riger oder alkoholischer Lauge die Doppelbindung ~7-un-  

ges~ittigter Carbons~iuren in der Richtung gegen das CarboxyI, 

unter Bildung der isomeren a~-unges~ittigten S~iure. 

Diese Reaction, welche zuerst yon B a e y e r  ~ und F i t t i g  ~ 

und deren Schtilern an einem reichhaltigen Materiale cons t a t i e r t  

wurde, hat schon vielfach zu Const i tut ionsbest immungen 

Verwendung gefunden, so von A s c h a n  "~ bei der Ae- und 

der ALTetrahydrobenzoes~iure und neuerdings wieder von 

B u c h n e r  4 und E i n h o r n - W i l l s t i i t t e r  5 bei den Cyclohepta- 

triSncarbons~turen und der Suberencarbonsiiure. 

I Baeyer, Ann., 25l, 268 (I889);Rupe,Ann., 256, 22 (1889); Ruhemann 
und Dufton, Soc., 57, 373 (1890); 59, 750 (1891). 

o B., 24, 82 (1891); B., 26, 40, 2079 (1893); Ann., 283, 47, 269 (1894); 
299, 10 (1898). 

3 B., 24, 2617 (1891); Ann., 271, 231 (1892). 
B., 31, 2242 (1898); Einhorn und Willst~tter, B., 27, 2827(t894); 

Bv, chner und Lingg, B., 31, 2249 (1898). 
5 Ann., 280, 111 (1894). 
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Wit sind danach zu dem Schlusse  berechtigt,  dass  eine 

S~iure mit einer Doppelbindung,  welche durch Kochen mit Lauge 

nicht isomerisier t  wird, als c~-unges/i t t igt  anzusprechen  sei. 

Die entsprechenden Versuche mit Areca'fdin und Arecolin 

ergaben nun vollst/indige Unver/inderlichkeit  dieser Alkaloide 

bei der Behandlung mit Alkalien. 
5 g Areca'fdin wurdea  8 Stunden lang am Rtickfiussktihler 

mit 20procent iger  wS.sseriger Kali lauge gekocht.  Dabei f~rbte 

sich die Flt issigkeit  vorf lbergehend schwach  gr~nlich. Die :::it 

Schwefels~ure vorsichfig neutralisierte FKissigkeit wu:'de zur  

T rockne  gedampff  und wiederhol t  mit 90procent igen:  Alkoho[ 

extrahiert.  Das von KaEumsulfa t  durch Umkrysta l l i s ieren  v611ig 

befreite Product  wurde  i:l concentrierter  Salzs~iure gelSst und 

in vier Fract ionen mit Plat inchloridlSsung geftillt. Jede einzelne 

dieser Fract ionen zersetz te  sich im Capil larrShrchen bei 211 

bis 212 ~ und blieb dieser Schme lzpunk t  auch nach dem 

Umkrysta l i i s ieren  der Proben aus concentr ier ter  Salzs~iure 

constant.  De:: gleichen Schmelzpm:k t  zeigte - -  auch nach dem 

Vermischen  mit jenen - -  genuines  Areca/dinplatinch]orid. 

Von Fract ion [ und IV wurden  P la t inbes t immungen 

vorgenommen .  

I. 0 " 5 2 1 g  gaben  0 ' 1 4 6 9 g  Pt. 

IV. 0 " 2 8 6 g  gaben 0 ' 0 8 0 6 g  Pt. 

in 10d Theilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fflr 

- --~..._ ~ - .  ( C : H n  NO oHCI)2Pt  ( ' i  a 

Pt . . . . . . .  2 8 ' 2  28"2 28 '  1 

In gleicher \~Teise wurden  4 ~  Arecolin mit a lkohol ischer  

Lauge  6 Stunden lang auf dem \Vasserbade  gekocht.  Der mit 

Salzs~iure neutral is ier ten LSsung wurde  nach dem Eindampfen  
mit s ta rkem AlkohoI das durch Verseifung ents tandene Areca'fdin 

entzogen, der nach dem Abdesti l! ieren des Alkohols verbleibende 

Rtickstand mit concentr ier ter  Salzs~iure versetzt ,  wobei  sich noch 

e twas Chlorkal ium abschied, und das Filtrat mit Goldchlorid 

gef/~llt. Die ci tronengelbe voluminSse F/illung wurde  aus  warmer  
Salzs/iure umkrysta l l i s ier t  und schmolz  dann - -  gerade so wie 
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YOn J a h n s  f/_ir das Areca'/dingoldchlorid angegeben  w u r d e -  

bei 197 bis 198 ~ . 

Schliel3Iich sei noch erw/ihnt, dass das Verhal ten des 

Arecolins gegen den Luf tsauers tof f  und in der Wtirme ftir die 

Formel  eines A~-Tetrahydro-r spricht, 

denn dasselbe wird beim Stehen an der Luft nicht vertindert, 

l~isst sich einige Zeit ohne zu verharzen auf dem W a s s e r b a d e  

erwtirmen und ist unzerse tz t  mit Wasserd~impfen fltichtig, in 

kleiner Menge direct destillierbar. Ester  yon unges~ittigten 

Sguren dagegen,  welche eine zX~-Bindung besitzen, werden 

bekannt l ich schon dutch den Luf tsauers toff  oxydier t  oder  ver- 

harzen/iul3erst schnell, so der ZX -~~ Dihydroterephtals i iuremethyl-  

ester, ~ der zi*'5-DihydroterephtalsS, ureester2 und der _~2-Tetra- 

hydrobenzoes~iuremethylester ,  a 

Wir  sind sonach  berechtigt,  ftir das Areca'idin und seinen 

Methyles ter  die Formeln:  

GH CH 

cH~i/%i c-cooH cH~/~ C--COOH 
OH sl / C H  s und C H ~ ' x N / c H  s 

N N 
CHa CHa 

Areca[din Areeolin 

als den wahren  Ausdruck ihrer Constitution anzunehmen.  

v. Baeyer, Ann., 251, 267 (1889). 
2 Herb, Ann., 258, 18 (1890). 
~" Aschan, B., 24, 1865 (1891); Ann., 271, 244 (1892). 


