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308. E. Bandow: Ueber einige Abkdmmlinge des Isonaraotins
und eine neue Base: Das Hydrodicotarnin.
(Eingegangen am 5. Juli.)

Anuf Veranlassung von Hrn. Prof. Liebermann habe ich einige
Versuche zur Erweiterung der Kenntniss des von demselben entdeckten
Isonarcotins angestellt.

Da Narcotin optisch activ, Isonarcotin dagegen inactiv ist, ver-
suchte ich, letzteres mittelst Weinsiure oder Traubensidure in optische
Componenten zu spalten. Die sauren Salze dieser Sduren mit Iso-
narcotin wurden in der Weise dargestellt, dass zu der wassrigen Ldsung
von 1 Mol. Weinsfiure resp. Traubensiiure 1 Mol. fein zertheiltes Isonarcotin
unter Umriihren und Erwirmen bis zur Lésung hinzugegeben wurde.

Diese Losungen liisst man so lange stehen und abkiihlen, bis etwa
die Hilfte der Base als saures Salz auskrystallisirt ist. Die Zusammen-
sétzung 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 wurde

Die aus den auskrystallisirten Salzen frei gemachte Base erwies
sich, in Chloroformldsung untersucht, in allen Fillen als inactiv. Das-
selbe war natiirlich auch beziiglich der anderen Hglfte der Base der
Fall, welche aus den Mutterlaugen der beiden sauren weinsauren bezw.
des sauren traubensauren Salzes durch Fillen mit Soda erhalten wurde.

Saures rechtsweinsaures Isonarcotin,
Coe Hyg NOq, C4Hg Og + 31/saq:
Lange farblose Nadeln, die unter vorherigem Erweichen bei ca. 180°
schmelzen; in Wasser ziemlich leicht 18slich.

Saures linksweinsaures Isonarcotin,
CsaHos NO7, CyHs O + 3'/9 aq:
Kleine weisse Blittchen; Schmelzpunkt und WasgserlGslichkeit
wie beim sauren rechtsweinsauren Salz.

Saures Traubensaures Isonarcotin,
C3oHy3NO;, C4Hs Og, (Krystallwasser wurde nicht bestimmt).
Kleine weisse Nadeln, die in kaltem Wasser fast unldslich sind.

Wie Roser!) gezeigt hat, lisst sich das Narcotinithylhydroxyd
sehr leicht in eine andere, charakteristische, nene Base — das w-Homo-
nancein — tberfiilhren. Um in dieser Hinsicbt das Isonarcotin mit dem
Narcotin zu vergleichen, wurde aums ersterem folgende Verbindungs-
reihe dargestellt.

———

1) Ann. d. Chem, 247, 169.
115*
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Isonarcotindthyljodid, CsHsNO;, CyHJ.

Gleiche Theile Isonarcotin und Aethyljodid in Aethylalkohol ge-
16st, werden auf dem Wasserbade 1!/3 Stunde lang auf 80—100° er-
hitzt. Nach dem Erkalten scheidet sich das Jodid in kleinen weissen
Krystallen ans, die bei 183° schmelzen. Leicht 13slich in Alkohol
und Wasser.

Analyse: Ber. fir CsaHa3 NO;7.CoHsd.

Procente: C 46.88, H 5.29, J 22.34.
Gef. » » 46,72, » 5.46, » 22.37.

Das Chlorid, Cys Hss NO;.CsH Cl, gewinnt man, indem man die
wissrige Isonarcotinithyljodidlsung mit frisch gefilltem Chlorsilber
in der Wirme behandelt. Gummiartig eintrocknende, schwach gelblich
gefiirbte Masse.

Das daraus dargestellte

Platindoppelsalz, (CagHssNO7. C3H;Cl);. PtCly,
ist ein amorpher, orangegelb gefiirbter Niederschlag.

Analyse: Ber. fir (Cn H93NO,.Cs HsCl)ﬁ . PtCl..

Procente: Pt 15.06.
Gef. » » 15.03.

Isonarcotinidthylhydroxyd, CsaHysNO;.Cs H;OH.

Durch Behandlung des in Wasser gelosten Jodids mit frisch ge-
filltem Silberoxyd erhalten. Durch Eindampfen der Losung gewinnt
man die Base als syrupdse Masse, die nach einiger Zeit fest wird.
Sie ist sehr zerfliesslich und giebt mit concentrirter Schwefelssiure
nicht mehr die fiir das Isonarcotin so charakteristische Rothfirbung-

Analyse: Ber. fir C;aHysNO;.CoHsOH.

Procente: C 62.74, H 6.32.
Gef, > » 62,75, » 6.84.

Wiihrend es nun bei der entsprechenden Narcotinverbindung leicht
gelang, diese durch Stehenlassen mit Wasser in das y-Homonarcein
iiberzufiihren, giebt Isonarcotin selbst nach tagelangem Stehen seiner
concentrirten wissrigen Losung keine Krystalle, vielmehr erhilt man
nach dem Eindampfen der Lésung das unverinderte Isonarcotinithyl-
hydroxyd zuriick. Ganz ebenso wie die Aethylverbindung verhielt sich
das Isonarcotinmethylbydroxyd, zu dessen Darstellung folgende Ver-
bindungen hergestellt wurden.

Isonarcotinmethyljodid, CssHss NO;. CHsJ.

Analog wie die Aethylverbindung dargestellt. Kleine weisse
Nadeln, die bei 2129 schmelzen.
Analyse: Ber. fir CqusNO'[.CHsJ.
Procente: C 49.73, H 4.73.
Gef, » » 49,64, » 4.80.
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Das Platindoppelsalz, (CgCaa NO;.CHsCl)e . PLtCL, ergab:
Analyse: Ber, Procente: Cl 16.50.
Gef. » » 17.02.
Isonarcotinmethylhydroxyd, CyHysNO;.CH3;O0H,
hellgelbe, sehr zerfliessliche Masse.
Analyse: Ber. Procente: C 62.02, H 6.07.
Gef. » » 61.91, » 6.48,

Bei dem Versuch Nitroisonarcotin aus Nitroopianssure und Hydro-
cotarnin nach Liebermann?!) darzustellen, erhielt ich diese Base
nicht, sondern an deren Stelle eine solche von anderer Zusammen-
detzung. Auch zeigte es sich, dass bei diesen Versuchen, bei denen
ich offenbar die etwas difficilen Reactionsbedingungen nicht ganz ge-
troffen hatie, die Nitroopiansiure nicht mit in Reaction getreten, sondern
unveriindert geblieben war. Es war daher anzunehmen, dass die neue
Base durch Einwirkung der Schwefelsiure auf Hydrocotarnin allein
entstanden gei, ehe die Nitroopiansiure einwirken konnte, und dass
letztere Sdure unter den Versuchsbedingungen auf das neue Product
unwirksam geblieben sei.

‘Wihrend né&mlich unter den von Liebermann?) fir die Dar-
stellung von Isonarcotin angewandten Versuchsbedingungen, wie ich
speciell nochmals feststellte, das Hydrocotarnin fiir sich durch die
Schwefelsiure nicht verdndert wird, gab Hydrocotarnin unter den fiir
die Nitroisonarcotindarstellung von mir eingebaltenen Bedingungen
auch fiir sich die von mir beobachtete Base.

Am Besten verfihrt man bei der Darstellung dieser neuen Base
80, dass man ein Gemisch gleicher Theile 73-procentiger und con-
centrirter Schwefelsiure, das also ungefihr 82 pCt. H3SO, enthilt,
auf Hydrocotarnin bei gewohnlicher Zimmertemperatur wirken ldsst.
Es tritt hierbei sofort eine Reaction ein, die sich dadurch bemerkbar
macht, dass die Schwefelsiure sich pldtzlich auf etwa 60Y erwirmt
ond sich dunkelgelb firbt. Nach dieser Erwirmung kiihlt man die
Schwefelsdurelésung ab und lisst sie noch eine halbe Stunde bei ge-
wobnlicher Temperatur stehen. Die Reaction ist dann beendet. Das
Product wird hierauf in Eiswasser eingetragen und mit Soda gefillt.
Die anfangs flockige weisse Fillung nimmt an der Luft bald eine
gelbe Firbung an, die noch an Intensitit zunimmt, sobald man den
Niederschlag auf Thon trocknet. Aus Methylalkohol oder Benzol
umkrystallisirt, schmilzt die Base bei 205", wihrend sie aus dem brom-
wasserstoffsauren Salz, analysenrein dargestellt, einen Schmelzpankt
von 2119 zeigt. Statt Hydrocotarnin mit 82-procentiger Schwefelssure
in der Kilte zu behandeln, kann man noch einfacher so verfahren,
dass man Hydrocotarnin mit 73- procentiger Schwefelssure anf dem

) Diese Berichte 29, 2042. 7 Diese Berichte 29, 183.
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Wasgserbade eine halbe Stunde lang auf ungefibr 80° erhitzt. Bei
beiden Darstellungsweisen sind die Rohausbeuten quantitativ. Die so
erhaltene Base, welche als Hydrodicotarnin bezeichnet werden soll,
krystallisirt in kleinen hellgelben Nadeln; sie ist in Alkohol und
Chloroform leicht, schwieriger in Benzol 16slich.

Im Gegensatz zu Cotarnin oder Hydrocotarnin 18st sie sich nicht
in Ammoniak.

Aus der Zusammensetzung der Base folgt die Formel: CyaHasN3Qg.
Mit derselben stimmt auch die Zusammensetzung der Salze iiberein.

Ber. fiir Cgy HasN3Oe.

Procente: C 65.45, H 6.36,
Gef. » » 65.70, 65.72, » 17.05, 7.22.

Bromwasserstoffsaures Hydrodicotarnin,
Ca4 Has N3 O . 2 HBr,
erhiilt man durch Auflésen der Base in wiissriger Bromwasserstoff-
séure als kleine weisse Nadeln, die bei 218 —2207 schmelzen.
Ber. fir CyHysN;Os.2H Br.
Procente: Br 26.33.
Gef. » » 26.35.

Jodwasserstoffsaures Hydrodicotarnin,
Cas Hag Ny Og . 2 HJ.
Durch Lésen der Base in Jodwasserstoffsiure; kleine, gelblich
gefirbte Nadeln, die bei 227—229° schmelzen.
Ber. fﬁr Ca;HgsN‘) Os . QHJ.
Procente: J 36.49.
Gef. » > 36.68.

Platindoppelsalz, (CosHye N2 Os . 2HCI). PtCl,,

durch Fillung des salzsauren Salzes mit Platinchloridiésung als orange-
gelber Niederschlag erhalten.

Ber. fir (CaqHgsNyOg.2HCI).PtCly.

Procente: Pt 22.83.
Gef. » » 22.98.

Das Hydrodicotarnin kommt offenbar durch eine Oxydation zu
Stande, welche Hydrocotarnin bei der angewendeten grosseren Con-
centration bezw. hoheren Temperatur der Scbwefelsdure erleidet, und
wodurch 2 Hydrocotarninmolekiile verkettet werden.

2C;2Hys NOs + O = H: O + Cyq Hgg N3 O.
Aus diesem Grunde habe ich die Base als Hydrodicotarnin be-
zeichnet.
Durch Molekulargewichtsbestimmung nach Béckmanua konnte ich
jedoch die Formel bisher nicbt sicher bestitigen. Hydrodicotarnin gab
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zwar in Chloroformlésung nach der Siedemethode mit obiger Formel
ibereinstimmende Zahlen: ’
Ber. fir Cy¢HasNaQOs: M 440
Gef. » 433,
abet bei Anwendung von Alkohol oder Benzol als Lisungsmittel
wurden vollkommen unbrauchbare Werte erhalten.

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

Cotarnin Hydrocotarnin i Hydrodicotarnin
. Lange weisse | Kleire, hellgelbe,
Aussehen: Farblose Nadeln Prismen verfilste Nadeln
Schmelzpunkt: 1320 50 — 559 2110
Loslich in: | Benzol, Alkohol, | Benzol, Alkohol, | Benzol und Alkohol
Aether [ Ligroin, Aether (nicht loslich in:
groin, Ligroin und Aether).
Verhalten gegen 16slich in: loslich in: unloslich in:
Alkalien: Ammoniak u. Soda, | Ammoniak, nichtin | Ammoniak, Soda
nicht in Kalilauge | SodaundKalilauge| und Kalilauge.
Schmelzpunkt des
HBr-Salzes: 2060 2300 218 — 220°
Schmelzpunkt des
HJ-Salzes: 1930 1960 227 — 2290

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

309. Frank B. Kenrick: Die racemische Umwandlung des
Ammoniumbimalats.

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser).

Erhitzt man die monosymmetrischen Krystalle des sauren #pfel-
pauren Ammoniaks'), so beobachtet man zwischen 70—75° eine theil-
weise Schmelzerscheinung, die, unter dem Mikroskop betrachtet, aaf
die Bildung von rhombischen, dem activen Salz shnelnden Krystallen
hindeutet?). Es konnte hier eine Umwandlnng des racemischen mono-
hydratischen Salzes in das Gemisch der beiden activen Componenten
vorliegen, nach dem Symbol:

2(C4H;05.NH,H,0) = (> C4H; 05. NH, + ) C(H505. NH, + 2 H; 0.

) Pasteur, Ann, Chim. [3], 3R, 441 (1853); 49, 8 (1856).
%) Beobachtung von Prof. van ’t Hoff.



