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308. E. Bandow: Ueber einige Abkommlinge dea Ieonerootina 

(Eingegangen am 5. Juli.) 
Auf Veranlaasung von Hrn. Prof. L i e  b e r  m a n n  babe ich einige 

Versuche zur Erweiterung der Kenntniss des von demselben entdeckten 
Ieonarcotins angestellt. 

Da Narcotin optisch activ, Isonarcotin dagegen inactiv ist, ver- 
suchte ich, letzteres mittelst Weinsaure oder Traubensaure in optkche 
aomponenten zu spalten. Die sauren Salze dieser Sauren mit Iso- 
narcotin wurden in der Weise dargestellt, dass zu der wlssrigen Liieung 
von 1 Mol. Weindure resp. Traubenslure 1 Mol. fein zertheiltesIsonarcotin 
unter Umriihren und Erwsrmen bis zur Ltisung binzugegeben wurde. 

Diese Liisungen lasst man so lange stehen und abkiihlen, bis etwa 
die Halfte der Base als saures Salz auskrystallisirt ist. Die Zusammen- 
setzung der Salze wurde nach der Feststellung des Krystallwasser- 
gehaltes dadurch ermittelt, dass in einem gewogenen Theil des Salzes 
die Base durch Soda gefiillt, getrocknet und gewogen wurdd 

Die aus den auskrystallisirten Salzen frei gemachte Base e k e s  
sich, in Chloroformlosung untersucht, in allen Fallen als inactiv. Das- 
selbe war natiirlich auch beziiglicb der anderen Htilfte der Base der 
Fall, welche aus den Mutterlaugen der beiden sauren weinsauren bezw. 
dee sauren traubeusauren Salzes durch Fallen mit Soda erhalten wurde. 

S a u r e s  r e c h t s w e i n s a u r e s  I s o n a r c o t i n ,  
C Z ~ H ~ ~ N O T ,  C4H606 + 3l/raq: 

und eine neue Base: Dea Hydrodiootarnin. 

Lange farblose Nadeln, die unter vorherigem Erweicben bei ca. 180° 
scbmelzen; in Wasser ziemlich leicht liislich. 

S a u r e s  l i n k s w e i n s a u r e s  I s o n a r c o t i n ,  
CozHaNO7, C I H ~ O S  + 3'/saq: 

Kleine weisse Blattchen; Schmelzpunkt und Wasserltislichkeit 
wie beim sauren rechtsweinsauren Salz. 

S a u r e s  T r a u b e n s a u r e s  I s o n a r c o t i n ,  
CapHz3 NO,, Cd H6 0 6 ,  (Krystallwasser wurde nicht bestimmt). 
Kleine weisse Nadeln, die in kaltem Wasser fast unloslich Bind. 

Wie R o s e r 1) gezeigt bat, lasst sich das Narcotinatbylhydroxyd 
sehr leicht in eine andere, charakteristisehe, neue Base - dus q-Homo- 
naace'in - iiberfiibren. Um in dieser Hinsicbt das Isonarcotia mit dern 
Nakcotin zu vergleichen, wurde aus ersterem folgende Verbindungs- 
reihe dargestellt. 
-A__ 

*) Ann. d. Chem. 247, 169. 
115' 
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Is o:n ar  c o t i n  ii t h y 1 j o d i  d,  Cm Has Nor, & J. 
Gieiche Theile Isonarcotin und Aethyljodid in Aethylalkohol ge- 

1&t, werden auf dem Wasserbade l * / ~  Stunde lang auf 80-100° er- 
hitzt. Nach dem Erkalten scheidet sich das Jodid in kleinen weiseen 
Krystallen aus, die bei 183O schmelzen. Leieht loslich in Alkohol 
und Waaser. 

Anslyse: Ber. fiir C~PH~NOI .QH~J .  
Procente: C 46.88, H 5.29, J 22.34. 

Gef. * B 46.72, m 5.46, m 22.87. 
Das C h l o r i d ,  CsaHpaNOI.CaHsC1, gewinnt man, indem man die 

wliesrige Isonarcotiniithyljodidltisung mit frisch gefiilltem Chlorsilber 
in der Wiirme behandelt. Gummiartig eintrocknende, schwach gelblich 
gefiirbte Masse. 

Daa daraus dargestellte 
P 1 a t i n  do  p p e 1 s a]lz, (Caa Ha8 NO7 . CaH5 Cl)r. Pt  C&, 

ist ein amorpher, orangegelb gefiirbter Niederschlag. 
Analyee: Ber.ffiir (Ctr:,H23NO,. CgH5Cl)a. PtCld. 

Procente: Pt 15.06. 
Gef. D )) 15.03. 

I s o n a r  c o t i nii t h y 1 h y d r o  x y  d , CarH2sNO7. CS H5OH. 
Durch Rehandlung des in Wasser gelosten Jodids rnit frisch ge- 

falltem Silberoxyd erhalten. Durch Eindampfen der Lijsung gewinnt 
man die Base als syruphe Masse, die nach einiger Zeit feat wird. 
Sie ist sehr zerfliesslich und giebt mit concentrirter Schwefelsiiure 
nicbt mehr die fiir das Isonarcotin so charakterhtische Rothfiirbung. 

Procenta: C 62.74, H 6.32. 
Gof. > x 62.75, 6.84. 

Analyse : Ber. f i r  C Z ~  H23 NO,. C2 H5 OH. 

Wiihrend es nun bei der entsprechenden Narcotinverbindung leicbt 
gelang, diese durch Stehenlassen rnit Wasser in das y-Homonarcei'n 
iiberzufihren, giebt Isonarcotin selbst nach tagelaugem Stehen seiner 
concentrirten wiissrigen Liisung keine Krystalle, vielmehr erbiilt man 
nach dem Eindampfen der Liisung das unveriinderte Isonarcotinsthyl- 
hydroxyd zuriiclr. Ganz ebenso wie die Aethylverbindung verhielt sich 
daa Isonarcotinmethylhydroxyd, zu deseen Darstellung folgende Ver- 
bindungen hergestellt wurden. 

Is on a r c  o t i n  m e t h y 1 j o did,  CSS Has NOT. (3% J. 
Analog wie die Aethylverbindung dargestellt. Kleine weisse 

Analyse: Ber. f t r  CnHzsNO? .CH3 J. 
Nadeln, die bei 212O schmelzen. 

Procente: C 49.73, H 4.13. 
Gef. B B 49.64, r, 4.80. 
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Das P l a t  i n  d o p p e l s  a1 z , (Cop Cqa NOT. C& Cl)*. P t  C4, ergab : 
Analyee: Ber. Procente: C1 16.50. 

Gef. Z. 17.02. 
Ison ar co t i n m  et h y 1 hydro  x y d , hH53 NO?. CHa OH, 

Analyee: Ber. Procente: C 62.02, H 6.07. 
Gef. B )) 61.91, n 6.48. 

hellgelbe, sehr zerfliessliche Maese. 

Bei dem Versuch Nitroisonarcotin aus Nitroopianahre und Hydro- 
cotarnin nach L i e b e r m a n n  l) darzustellen, erhielt ich diese Base 
qicht, sondern an deren Stelle eine eolche von anderer Zusammen- 
rletzung. Auch zeigte ea sich, dam bei diesen Verauchen, be i  denen 
ich offenbar die etwas difficilen Reactionsbedingungen nicht ganz ge- 
troffen hatie, die Nitroopiansiiure nicht mit in Reaction getreten, sondern 
unveriindert geblieben war. Es war daher anzunehmen, dam die neue 
Base durch Einwirkung der Schwefelsiiure auf Hydrocotarnin allein 
entetanden aei, ehe die Nitroopiansiiure einwirken konnte, und dass 
letztere Siiure unter den Versuchsbedingnngen auf das neue Product 
unwirksam geblieben sei. 

Wiihrend niimlich unter den von Liebermanna)  fur die Dar  
stellnng von Isonarcotin angewandten Versuchsbedingungen , wie ich 
specie11 nochmals feststellte, dan Hydrocotarnin fir sich durch die 
Schwefelsiiure nicht veriindert wird, gab Hydrocotarnin unter den fiir 
die Nitroisonarcotindarstellung von mir eingebaltenen Bedingungen 
auch fur sich die von mir beobachtete Base. 

Am Beaten verfiihrt man bei der Darstellung dieser neuen Base 
so, daas man einJ3emisch gleicher Theile 73-procentiger und con- 
centrirter Schwefelsaure, daa also ungefiihr 82 pCt. Has04 enthiilt, 
auf Hydrocotarnin bei gewiihnlicher Zimmertemperatur wirken liisst. 
Es tritt hierbei sofort eine Reaction ein, die sich dadurch bemerkbar 
macht, daas die Schwefelsiiure sich plotzlich auf etwa 60" erwiirmt 
imd sieh dunkelgelb ftirbt. Nach dieser Erwiirmung kiihlt man die 
Schwefeleiiureliisung ab und lasst sie noch eine halbe Stunde bei ge- 
wiihnlicher Temperatur stehen. Die Reaction ist dann beendet. Daa 
Product wird hierauf in Eiswaseer eingetragen rind mit Soda geflillt. 
Die anfangs flockige weisse Fiillung nimmt an der Luft bald eine 
gelbe Fiirbung an, die noch an Jntensitiit zunimmt, sobald man den 
Niederschlag auf Thon trocknet. Aus Methylalkohol oder Benzol 
vmkryatalliairt, schmilzt die Base bei 205", wiihrend sie aus dern brom- 
wasseretoffsauren Salz, analysenrein dargestellt, einen Schmelzponkt 
von 21 10 zeigt. Statt Hydrocotarnin mit 82-procentiger Schwefelehre 
in der Kiilte zu behandeln, kann man noch einfacher so verfahren, 
dass man Hydrocotarnin mit 73 - procentiger Schwefelsiiure auf dem 

1) Diese Berichte 29, 2042. 3 Diem Berichte 29, 183. 
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Waseerbade eine halbe Stunde lang auf ungeftihr 80° erhitzt. Bei 
beiden Darstellungsweisen sind die Robausbeuten quantitativ. Die so 
erhaltene Base, welche als Hydrodicotarnin bezeichnet werden 5011, 
krystallisirt in kleinen hellgelben Nadeln; sie ist in Alkohol und 
Chloroform leicht, schwieriger in Benzol liislich. 

Im Gegensatz zu Cotarnin oder Hydrocotarnin liist sie sich nicht 
in Ammonink. 

Aus der Zusammensetzung der Base folgt die Formel: &rH28Ns06. 
Mit derselben stimmt auch die Zusammensetzung der Salze tiberein. 

Ber. fiir Q4Hs&O6. 
Procente: C 65.45, H 6.36, 

Gef. )) D 65.70, 65.74, n 7.05, 7.22. 

R r o m w a s s e r s t of fs  a u r  e s H y d r o  d i c o t a r  n i n ,  
C21 H ~ R  N2 0 6 . 2  HBr, 

erhlilt man durch Auflosen der Base in wlissriger Bromwasserstoff- 
sliure als kleine weisse Nadeln, die bei 2 18 - 220° schmelzen. 

Ber. far C ~ C  H28 Na O6.2H Br. 
Procente: Br 26.33. 

Gef. D 26.35. 

J o d w a s s e r s t o f f s a u r e e  H y d r o d i c o t a r n i n ,  
C24 Hss Ny 0 6  . 2  H J. 

Durch Liisen der Rase in Jodwasserstoffeaure; kleine, gelblich 

Ber. fiir CatH*sNa 0 6 . 2 8  J. 
gefarbte Nadeln, die bei 227-229O schmelzen. 

Procente: J 36.49. 
Gef. * .> 36.68. 

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (C21H28N2OG. 2HCl). PtClr, 
durch Fallung des salzsauren Salzes mit Platinchloridlosung als orange- 
gelber Niederschlag erhalten. 

Ber. fiir (CarH28N2 0s. 2 HCI) . Pt Cl4. 
Procente: Pt 22.83. 

Gef. )) )) 22.98. 
Daa Hydrodicotarnin kommt offenbar durch eine Oxydation zu 

Stande, welcbe Hydrocotarnin bei der angewendeten grosseren Con- 
centration bezw. hiiheren Temperatur der Scbwefeleliure erleidet, und 
wodurch 2 Hydrocotarninmolekiile verkettet werden. 

2Ci2H15NO3 + 0 = H20 + C I ~ H ~ E N ~ O ~ .  
Aus diesem Grunde habe ich die Base als Hydrodicotarnin be- 

zeichnbt. 
Durch Molekulargewichtsbestimmung nach B e c k m a n n  konnte ich 

jedoch die Formel bisher iiicht sicher bestiitigen. Hydrodicotarnin gab 
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lbslich in: 
Ammoniak, nichtin 
Soda undKalilauge 

2300 

1960 

m a r  in  ChloroformlBsung nach der  Siedemethode mit obiger Formel 
iibereinetimmende Zahlen: 

Ber. fiir Q4H~sNsO~:  M 440 
Gef. 433, 

abef bei Anwendung von Alkohol oder Benzol als Liisungsmittel 
wurdeo vollkommen unbrauchbare Werte erhalten. 

Zum Schluss mBge hier eine Vergleichstabelle der Eigenschaften 
des Hydrodicotarnins mit den in  der  Zusammensetzung ihm sehr nahe- 
stehenden Cotarnin und Hydrocotarnin Platz  finden. 

unloslich in: 
Ammoniak, Soda 
und Kalilauge. 

218 - 220' 

257 - 2290 

Aussehen : 

Schmelzpunkt : 

Loslich in: 

Verhalten gegen 
Alkalien: 

Schmelzpunkt deE 
HBr-Salzes : 

Schmelz unkt dea 
RJ-Jalzes: 

~ - 

Cotarnin 

Farblose Nadeln 

1320 

Benzol, Alkohol, 
Aether 

lijelich in: 
Ammoniak u. Soda, 
nicht in Kalilauge 

2060 

1930 

__ -~ ~ 

Hydrocotarnin i Hydrodicotarnin 

Lange weisse Kleine, hellgelbe, 
Prismen verfilzte Nadeln 
50 - 550 I 2110 

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin. 

909. Frank B. Kenrick:  Die racemische Urnwandlung dee 
Ammoniumbimalats. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser). 

Erhitzt man die monosymmetriechen Krystalle des sauren apfel- 
Bauren Ammoniaks I), so beobachtet man zwischen 70-750 eine theil- 
weise Schmelzerscheinung, die, unter dem Mikroskop betrachtet, auf 
die Bildung von rhomtiischen, dem actiren Salz ahnelnden Krystallen 
hindeutet'). Es konnte hier eine Umwandliing des racemischen mono- 
hydratischen Salzes in  das  Gemisch der beiden activen Componenten 
vorliegen, nach dem Symbol: 

Q ( C ~ € I ~ O ~ . N H I , H ~ O ) = C ~  CqHsOs.NH4 + CIH~OF,.NH~ + 2 HaO. 

I) P a s t e u r ,  Ann. Chim. [3], 38, 441 (1853); 49, 8 (1856). 
'3 Beobaehtung von Prof. v a n  't Hoff. 


