wasserstoff hinzufiigt. In Wasser ist es schwer ldslich, Schmp,
125—126°.
0.1327 g Shst.: 0.2217 g CO,, 0.0479 g HyO.
Ci2HiaBrNO,. Ber. C 45.86, H 3.82.
Gef. » 45.56; » 4.00.

Cotarnsduremethylimid.
Das Rohproduct, durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt,
schmilzt bei 205-—206°,
0.189 g Shst.: 0.3888 g CO,, 0.0671 g Hy0. — 0.1288 g Shst.: 6.8 cem
N (159 755 mm).
CoHy; NOs. Ber. C 56.17, H 3.83, N 5.96.
: Gef. » 56.11, » 3.96, » 6.17.
Der Koérper ist in Wasser sebr schwer 15slich. Durch Erhitzen
mit Alkali liess er sich in Cotarnséure iberfihren.

284. Martin Freund und Paul Bamberg: Zur Kenntniss
des Cotarnins.
[Mitth. aus dem chem. Laborat. des physikal. Vereins zu Frankfurt a. M.)
(Bingegangen am 29, April 1902.)

Vor einiger Zeit hat M. Freund!) das Cyanhydrocotarnin-
methyljodid beschrieben und erwihnt, dass dasselbe unter der Ein-
wirkung von Alkalien in eine andere Verbindung iibergeht. Wir
haben diese Reacticn néher studirt und gefunden, dass bei Anwendung
von verdiinntem Alkali ein Kérper von der Zusammensetzung

CiaHig N2 O d
entsteht, der also ein Molekiil Wasser mehr als die Ausgangssubstanz
enthéilt und seinen Eigenschaften zufelge als Carbonamid des Hydro-
cotarninjodmethylats anzusprechen ist:

QN ‘ 00 NH;

NN el 0= NS \N/Cm

Cs HsO; CeHe 05 |

\/\/ AV

1) Diese Berichte 83, 380 [1900). Versehentlich ist in dieser Abhé.ndlung
als Mitarbeiter Hr. Hugo Preuss genannt, wihrend derselbe Louis Preuss
heisst.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXV, 112
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Durch Erhitzen mit starkem Alkali wird das Carbonamid in einen
Kérper von der Zusammensetzung
Ci1sHis N3 Oy
verwandelt, der also durch Abspaltung von Jodwasserstoff nach der
Gleichung:
C14H1a N2 Oyd = CyH;s N2 Oy + HJ
entstanden zu denken ist.

Diese Verbindung besitzt basische Eigenschaften und bildet gut
charakterisirte Salze; ihre Bildung wird am besten durch die An-
‘nahme erklirt, dass eine Aufspaltung des Isochinolincomplexes er-
folgt ist:

CO.NH; co NH;
. CH
e /
NS N = N \ NG,
CsHsOa 1 I CH3 ‘C8H603
\ . \ /C[’In \\ / “ //CHa
CHg

Die Anwesenheit einer ungesittigten Seitenkette wird durch das
Verhalten gegen Brom und Kaliumpermapganat bestitigt; die ‘tertiiir-
basische Natur der Verbindung geht aus ihrem Verhalten gegen Jod-
methyl hervor, welches unter Bildung des Jodmethylates:

CO NH,
_~CH;
Cis Haa Ny Oy = :/ \/ \N/CHS
BH603 4
CH
\ N / 2
CH

addirt wird; Letzteres lieferte beim Kochen mit Alkali Trimethylamin.

Unter der Voraussetzung der Richtigkeit der fiir die Base auf-
gestellten Formel war anzunehmen, dass es gelingen wiirde, dieselbe
hydrolytisch im Sinne der Gleichung:

CO NH; COOH

AN
/\/\\I/CH3+H2O=NH3+ \/\N/cm

CHOn | |GeBs0s ~CH;,

NS \// o NS
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zu spalten. In der That vollzieht sich auch unter Binwirkung von
wissriger Salzsiure die Reaction:

CiaHi;sN: Oy + Hs O = NH; + 014H17NO5;

aber der entstandene Kdrper, der in Gestalt seines Jodhydrates zur
Analyse gehracht wurde, zeigt, ausser basischen, nicht aueh — wie
man erwarten sollte -—— zugleich saure Eigenschaften. — Dieses Ver-
halten erkldrt sich, weon man in ihm das Vorhandensein einer lac-
tonartigen Bindung annimmt und sein Entstehen in folgender Weise
formulirt:

CO.NH: N(CHy)s
/ CH CcH
S //‘ \\ y /’ /
s \ Ny / \ e \\ CO .NH
(CeHs0q CH; 308H503] S
L ! ~CHs N /
. / N -
NS \/ AN / \
CH CH:CH:
!
Y
N(CHs). N(CHj)s
CH CH
AN\ // \\ /,j /
VAN . y
103 Hg O3 { 1 < . CsHg O3 ! (Zwischenproduct).
N 0 ' N ~OH
N NN\
CH.CH; CH.CH;

Dass letztere Auffassung berechtigt ist, geht daraus hervor, dass
es gelungen ist, jenes Zwischenproduct zu isoliren. Kocht man nim-
lich die Substanz mit Alkali, so entstebt eine Losung, aus der durch
Einleiten von Kohlenssinre ein Kérper von der Zusammensetzung:

C1a H1g NOg
ausgefillt wird, der also um ein Molekiil Wasser reicher ist als das
Ausgangsmaterial. Dieses Reactionsproduct zeigt deutlich die Eigen-
schaften einer Amidosiure und geht beim Erwdrmen mit Salzsdure
wieder in das Lacton iiber, wobei natiirlich Wasserabspaltung statt-
findet.

Bewerkstelligt man die Verseifung des Carbonamids, C;aH,;sN204J,
mit absalut alkoholischer Salzsiure unter Druck, so entsteht ein
Korper von der Zusammensetzung:

CisHi7 NOs,
112*
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der sich von dem mit wissriger Salzsiure erhaltenen Product durch
einen Mindergehalt von Koblensiure unterscheidet und die Con-

stitution:
CH.

P
// \/ ’ \‘\N/' CH;
1 ; ™~

{ CsH 03 L CHs

N \///\({C}IS

haben diirfte; auch hier wurde das gat zu identificirende Jodhydrat
analysirt.

Das Cyanhydrocotarninjodmethylat addirt beim Behandeln mit
Schwefelammonium in der Hitze die Bestandtheile des Schwefel-
wasserstoffs. Fiir den dabei entstehenden Korper von der Znsammen-
setzung C14H;yN2038J kommen zwei Formeln in Betracht:

CS.NH, CS.NH;
CH CH
S . N 7
e S ;N—/~/CH3 [, S \N<gg3 R HJ
CsHs 05 i CH; |CsHs 0 | o 3
R 2 CH, N ’/,‘.; 5 y CH-:
\\// \\/// // ‘ //
CH; CH
I II

Der zweiten Formel zufolge wire die Substanz das Jodhydrat
einer Base Ci1aHis N2 08, und in der That fillt auf Zusatz von Alkali
zur wissrigen Ldsung sofort ein schon krystallisirter Niederschlag
-aus. Derselbe hat aber die Zusammensetzung

CiHyo N2 O, S,

ist also um ein Molekiil Wasser reicher, als man es, jener Auffassung
zufolge, erwarten sollte. Da diese Verbindung ferner ausserordent-
lich stark basische Eigenschaften aufweist, so wird man nicht fehl
gehen, wenn man dem Jodid die Formel I zuschreibt, wonach es als
Thiocarbonamid des Hydrocotarninjodmethylats erscheint. Die duarch
Alkali daraus entstehende Verbindung wire alsdann die dem Jod-
methylat entsprechende Ammoniumbase

0S.NH;

CH .
S om
{’ \i \,N’\{CHa,
} CaHe O3 | ': CH;
- ‘ ’;CHQ



deren Abscheidung durch ihre relativ schwere Lioslichkeit, besonders
bei Gegenwart von Alkali, begiinstigt wird.

Das Cyanhydrocotarninmethyljodid, welches fiir die vorstehend
beschriebenen Versuche als Ansgangsmaterial diente, wurde von
Freund und Preuss!) beim Studium des Cyancotarnins erhalten.
Letzteres ist durch sein eigenartiges Verhalten beachtenswerth und
stellt sich vollkommen den Verbindungen an die Seite, welche Roser?)
schon viel frilher aus Cotarnin resp. Bromcotarnin und Methylalkohol
erhalten hat. Auch diese Kérper regeneriren mit Siuren das Cotarnin-
resp. Bromcotarnin-Salz, addiren aber glatt Jodmethyl, sodass Roser
die Formeln

CH(OCH;). N(CHy) _CH(OCH3;). N(CHs)

No Nl
CBHboa\CHQ o CHz Tesp. CsH Br03\CH2,h__,, \ CHz

fiir sie aufstellte.

Wir kénnen die Angaben Roser’s vollkommen bestitigen. Durch
Einwirkung von Aethylalkohol auf Cotarnin erhielten wir eine Ver-
bindung

0141‘I19N04.

Die Substanz vereinigt sich mit Jodmethyl sofort und ganz glatt
zu dem von Roser3) beschriebenen Korper von der Constitution I,
in welchem die Aethoxygruppe so fest gebunden ist, dass sie selbst
durch kochende, concentrirte Salzsiiure nicht abgespalten wird. Dem-
zufolge wird man geneigt sein, dem Aethoxykdrper die Formel II
beizulegen.

002 H5 Q Cz H5
CH
\ / NN
\N/CH 7N N
Cs H;Os | | TCHy < GeHiO !
\ / ~ \. s
\ N // "
1 T
1 loe. cit.

?) Auf die Existenz dieser Verbindungen hat Hr. Roser — wie er mir
freundlichst mittheilte — in seiner Arbeit »Zur Frage nach der Constitution
der sogenannten Chinolinammoniumbasen« (Ann., d. Chem. 272, 224) hinge-
wiesen. Das Bromderivat ist in der Dissertation von Ang. Gasser, Marburg
1893, niher beschrieben.

3 Ann, d. Chem. 254, 366.
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Letztere giebt aber keine Erklirung fiir den iiberaus leicht er-
folgenden Uebergang der Substanz in Cotarnin: derselbe findet schon
bei lingerem Stehen des Productes an der Luft und ‘sofort beim
Verreiben mit kaltem Wasser statt.

Dieses Verhalten wiirde die Formel:

/ \/ \\N/ OC? Hs

mo] ]

s e
NN\

zu erklidren im Stande sein.

Eine analoge Verbindung ldsst sich durch Einwirkung von Aethyl-
mercaptan anf Cotarnin erhalten, Dieselbe besitzt die Zusammensetzung

C14Hys NO3 S,

und ihre Eigenschaften lassen es zweifelhaft erscheinen, ob sie die
Constitution

sc2H5
CH
N\
/ \ \ / N7 NS .CsH
CSH()O” NCHs oder IcsHsogx \\fN< CH: 5
N / CHg /'CH2
N \\/ \/ \C/H
2
I II

besitzt.

Ein Koérper von der Formel I sollte basische Eigenschaften auf-
weisen. Thatsichlich reagirt auch die Substanz, auf feuchtes Lakmus-
papier gebracht, stark alkalisch, und ebenso verhilt sich ihre Lésung
in wasserhaltigem Aether. Irgend welcher Schluss ldsst sich aber
hieraus nicht ziehen, Denn der Schwefelkdrper wird hydrolytisch
leicht gespalten unter Bildung von Cotarnin, dessen wissrige Lésung
stark alkalisch reagirt, und Mercaptan. Verreibt man die Substanz
mit kaltem Wasser, so nimmt dieser Process nur einen minimalen
Umfang an, weil aus Cotarnin und Mercaptan der Kérper zuriick-
gebildet wird, mithin sich ein Gleichgewichtszustand herstellt:

(C12Hp 03 N)SCo H; + H; O (> HS.C:H; + Cotarnin.

Entfernt man jedoch das Mercaptan durch gelindes Erwirmen, so
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lisst sich die Gesammtmenge der Schwefelverbindung in Cotarnin
dberfiihren.

Bei der Annahme, dass die SCH;-Gruppe am Kohlenstoff hingt,
sollte man erwarten, dass sich die Verbindung mit Siuren zu Salzen
vereinigen wiirde. KEs hat sich aber gezeigt, dass dabei unter Ab-
spaltung von Mercaptan Bildung von Cotarninsalzen erfolgt. Eine
derartige Zerlegung tritt selbst dann ein, wenn man den Schwefel-
kérper mit entwiisserter Oxalsiure — beide in absolut- dtherischer
Losung -— zusammenbringt. — Auch Mercurichlorid spaltet in ab-
solut-alkoholischer Losung sofort die Mercaptogruppe in Form der
unldslichen Verbindung Cl.Hg.SC:Hs ab.

Dieser so ausserordentlich leicht eintretende Zerfall wiirde sich
durch die Annahme der Constitutionsformel IT erklidren lassen.

Legt man eine solche Formel zu Grunde und betrachtet demzu-
folge die Substanz als Mercaptansalz des Cotarnins, so miisste durch
Alkali Letzteres sofort hieraus freigemacht werden. Dies ist aber
nicht der Fall. Auch sollte der Kérper neutrale Eigenschaften be-
sitzen und von Jodmethyl entweder tberhaupt nicht angegriffen wer-
den, oder damit in derselben Weise reagiren, wie dies Freund und
Preuss fiir das Sulfid des Cotarnins beobachtet haben, ndmlich anter
Abspaltung des Scbwefels in Form von Dialkylsulfid und Bildung
von Jodcotarnin:

CH cH

AN o NN

~CH; -+ CH3J = CaHaOa} ~CH,

|
|
N CH2 CH2
NS NS
CH: CH;
-+ (CaH;) 8.
Diese Annahme hat jedoch durch die Thatsachen keinerlei Stitze
erhalten, es wird vielmehr Jodmethyl glatt addirt unter Bildung einer
Verbindung von der Zusammensetzung:
Cis Hys NO3JB,
deren Entstehung man nur erkliren kann, wenn man dem Korper die
Formel I zuschreibt:

SCo H; SCz Hs
CH
VAN \ /
\/ “NCHj \ wCHa
5CSH603‘ t -+ CH}]J = CsHsOa‘ \CH3

/ \ / \/ /\\\/ .
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Die Verhiltnisse liegen also bei den Verbindungen:
SCgH_:,

. \/\ N \N\Sczﬂs

NCH3 regpective II. | e

Cs H; 03 Cs He 03
\,\ \ /,f ,‘
\\\ ‘ \\ ,// \\ /'/ \\\
und
(_)Cg H;
CH CH
I. . NCH; respective II / N/O(32 Hs,

CsHs O; (CsHs 0y _CH.

ganz ebenso wie dies vor einiger Zeit von Freund und Preuss fiir
das Cyancotarnin:

CN

CH CH
1 N “NCHj; respective II v ' \N<8§1
© CeHe Oy SHGOM 3

ermittelt worden ist,

Hantzsch und Kalb (Ber. 32, 3131 [1899] und 33, 2201 [1900]),
welche unabhingig von Freund und Preuss das Cotarnineyanid
aufgefunden und fiir ihre Speculationen iiber Pseudoammoniumbasen
verwendet haben, gelangten auf Grund von physiko-chemischen Mes-
sungen zu dem Resultat, dass dem festen Cyancotarnin einzig und
allein die Form I zukomme, und dass es sich erst bei dem Process
der Losung — sei es in Wasser oder in Alkohol -— in geringer
Menge zu der Form II isomerisire und gleichzeitig ionisire.

Wir glauben, dass diese Messungen beweiskriftig genug sind,
um die etwas abweichende Auffassung, welche Freund und Preuss
friiher gedussert haben, zu verlassen. Man wird daher, in Ueber-
einstimmung auch mit Roser’s Ansicht, den Kérpern in festem Zu-
stande die Formel I zuschreiben und annehmen, dass nur ihre Lésungen
gleichzeitig Molekiile der Formel II enthalten.
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Experimenteller Theil
Jodmethylat des Hydrocotarnincarbonamids,
CO.NH:
CH

J
AN
CsH; 057 }N\(CHa)'z
\/CH2

CH,

Suspendirt man Cyancotarninjodmethylat in Wasser und fiigt
einige Tropfen einer etwa 10-procentigen Natronlauge hinzu, so tritt
bei gelindem Erwirmen auf dem Wasserbade bald Lésung ein. Beim
Eindampfen scheidet sich ein briunliches Oel aus, das beim Reiben
und fortgesetzten Erwirmen fest wird. Hat man etwa eine Viertel-
stunde erwirmt, so erstarrt die ganze Flissigkeit zu einem Brei von
Krystallen, die abgesaugt und aus verdiinntem Alkohol umkrystalli-
sirt werden. Man erhilt so lidngliche, glinzende Blittchen, die bei
235° schmelzen.

0.2274 g trockne Sbst.: 0.3492 g CO;, 0.0977 g HyO.

CisHigN2OyJ. Ber. C 41.37, H 4.67.
Gef. » 41,88, » 4.717.

CO. NH:

Base CH.N(CHj)e*
CaHs O:<cH: CH,

Die Base stellt man zweckmiissig direct ans dem Jodmethylat
des Cyanhydrocotarning her. 5 g desselben 158t man in der Wirme in
10 cem etwa 10-procentiger Kalilauge, fligt dann 15 cem etwa 30-pro-
centiger Kalilauge hinzu und erwirmt, wobei eine beim Hinzuftigen der
concentrirten Lauge entstandene Triibung verschwindet. Jetzt wird
mehrere Minuten intensiv unter fortwiihrendem Schiitteln gekocht, wobei
sich die Fliissigkeit triibt; Lei weiterem Einkochen acheidet sich ein
braunes Oel aus, das beim Durchschiitteln mit dem kochenden, ganz
concentrirten Alkali plételich zu einer gelblichen, kornigen Masse er-
starrt. Man giesst nun die Fliissigkeit ab, wéscht den Kdrper durch
Auskochen mit Wasser und erhilt ihn so in befriedigender Ausbeute
~ cirea 3 g — rein weiss. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt
das Product in schénen, nadelfsrmigen Aggregaten, welche den Schmp.
1829 haben.

0.1083 g Sbst.:-0.2402 g COy, 0.0643 g Hz 0. — 0.1738 g Shst.: 15,77 ccm
N (179, 766 mm).

Ci4HisN2Oy Ber. C 60.43, H 6.47, N 10.07.
Gef. » 60.21, » 6.56, » 10.60.

Der Kérper hat basische Eigenschaften und bildet gut krystal-

lisirende Salze, welche bei Zusatz von Ammoniak oder Soda zu ihren



wiissrigen Losungen die Base in Form eines bald fest werdenden Oeles
regeneriren.

Zur Gewinnung des Chlorhydrates verreibt man die Base mit
etwas Wasser und fiigt einige Tropfen Salzsfiure hinzu. Die Base
last sich zundchst auf, bei einigem Reiben aber scheidet sich das
Chlorhydrat, welches durch eine grosse Krystallisationsfihigkeit aus-
gezeichnet ist, ab. — Das Rohproduct scheint Krystallwasser zu ent-
halten, denn es schmilzt bei 1319, wihrend sein Schmelzpunkt nach
dem Umkrystallisiren aus Essigester unter Zusatz von etwas Methyl-
alkohol und Trocknen bei 105% auf 207—208° geht.

Fiigt man zur wissrigen Suspension der Base Jodwasserstoff-
siure, so bildet sich zunichst ein braunes Qel, das allmihlich fest
wird. Der Schmelzpunkt des Rohproductes liegt bei. 121%; krystal-
lisirt man es aber in derselben Weise wie das Chlorhydrat um und
trocknet bei 1059 so steigt derselbe anf 1849,

Lost man die Base in verdiinnter Salzsiure und tropft Brom-
wasser hinzu, so firbt sich die Lésung zundchst dunkelbraun, wird
aber bald wasserhell, dann schwach gelblich, schliesslich findet Ab-
scheidung eines citronengelben Korpers — vermuthlich eines Per-
bromides — statt.

Die schwefelsaure Losung der Base entfirbt Permanganatlosung
sofort,

CO.NH,

CH.N(CHs)s.J

Jodmethylat der Base,
Cs Hs Os<GH: CH,

Die Base addirt Jodmethyl, wenn man sie etwa drei Stunden in
einer Druckflasche mit einem Ueberschuss des Halogenalkyls bei
Wasserbadtemperatur erhitzt. Nacbdem man das unverbrauchte Jod-
methyl abdestillirt hat, erhilt man als Riickstand eine briunlich-gelbe,
pulvrige Masse, die — aus Wasser umkrystallisirt — den Schmp.
195° hat. Zur Analyse wurde die Substanz bei 110° getrocknet.

0.1994 g Shst.: 12.4 cem N (199, 758 mm).

stHgl N204J. Ber. N 6.66. Gef. N 7.13.

Mit etwa 15-procentiger Kalilauge gekocht, spaltet das Jod-
methylat Trimethylamin ab, das in einer mit Salzsdure beschickten
Vorlage aufgefangen und in Gestalt des charakteristischen Aurates
identificirt wurde. Andere Spaltungsproducte waren nicht zu fassen.

N(CHy);
—~CH~CQ
Os om0
CH;

Erhitzt man 3 g der Base mit einem Gemisch von 30 cem ge-
gittigter, alkoholischer Salzséiure und 15 cem Wasger 5—10 Minuten

Herstellung des Lactons, CsHg
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lang, so scheidet sich beim Erkalten der Ldsung reichlich Chlor-.
ammonium aus. Die stark saure Losung wird etwas eingedampft und,
nachdem man die freie Salzsiure zum grdssten Theil mit fester Soda
nentralisirt hat, vom ausgeschiedenen Kochsalz abfiltrirt. Fiigt man
zu dem Filtrat eine kalt gesiittigte. wissrige Jodkaliuml§sung, so bildet
sich zundchst eine weisse Triibung; beim Reiben scheiden sich weisse
Krystalle ab, die sich beim Stehen vermehren.

Nach einmaligem Umkrystallisiren ans Wasser ist der Kérper

rein und zeigt den Schmp. 1689 Zur Analyse warde die Substanz
bei 105° getrocknet.

0.1825 g Sbst.: 0.2758 g CO3, 0.0759 g Hs 0. — 0.1788 g Sbst.: 0.1038 g
AgJd. — 0.1812 g Sbst.: 5.8 ccm N (17.50, 759.3 mm).
C1sHi;sNOsJ. Ber. C 41.27, H 4.42, N 3.44, J 31.20.
Gef. » 41.22, » 4.62, » 3.69, » 31.37.

Versetzt man die L&sung dieses Jodhydrates mit Ammoniak,
Soda oder Alkali, so scheidet sich die freie Base in Form einer halb-
festen Masse ab, die, mit Aether oder Chloroform ausgeécht‘ittelt, einen
Rickstand liefert, welcher besonders bei Zusatz von etwas Alkohol
bald fest wird und bei 75—78° schmilzt. In Wasser ist dieser Kor-
per unldslich, durch Lésen in Salzsiure und Zusatz von Jodkalium
kann man das Jodhydrat wiedergewinnen.

N(CHa)

CH~CO,H.
CH.-OH

CHj

In kaltem Alkali ist das Lacton nicht 16slich; kocht man aber,
80 geht es in Lodsung, um beim Erkalten nicht wieder herauszu-
kommen. Sittigt man die stark alkalische Losung mit Kohlensiure
und dampft etwas auf dem Wasserbade ein, so scheidet sich ein Kor-
per ab, der aus — sehr wenig — Wasser nmkrystallisirt, den Schmp.
2079 hat und aschefrei ist.

Zur Analyse wurde der Kérper bei 1050 getrockuet.

0.1572 g Shst.: 03235 g COs, 0.0915 g H:0.

C“ngNOs. Ber. C 56.56, H 6.39.
Gef. » 56.12, » 6.46.

Darstellung der Oxycarbonsiiure, CsHgO3<

Die vorliegende Substaunz zeigt sowohl basische als saure Eigen-
schaften. Sie 18st sich in verdiinnten, kalten Siuren wie in Alkalien
und Ammoniak, Beim Erwirmen der salzsauren Ldsung geht sie
wieder in das Lacton iiber, das durch Zusatz von Jodkalium in Form
des oben beschriebenen Jodhydrates isolirt werden kann.
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. CH,.N(CHs):
Verbindung CSHSO3<CH:CH2.

Verwendet man zur Verseifung der Base vom Schmp. 182° ge-
siittigte, absolut alkoholische Salzsiiure und lisst dieselbe unter Druck
einwirken, so ist das Reactionsproduct von dem oben beschriebenew
wesentlich verschieden.

Man erhitet die Base wibhrend mehrerer Stunden in einem lebhaft
siedenden Wasserbade mit iiberschiissiger, absolut alkoholischer Salz-
siure, nachdem man sie in ein moglichst weites Einschmelzrohr, resp.
in eine Druckflasche eingeschlossen hat.

Es findet eine reichliche Abscheidung von Chlorammonium statt,
das man abfiltrirt. Das Filtrat wird auf dem Wasserbade eingeengt
und das zariickbleibende syrupidse Chlorhydrat mit kalt gesiittigter
Jodkaliuml6sung behandelt. Esentstehthierbei zunéichst eine gelbbraune,
halbfeste Masse, die durch Zusatz von etwas Wasser sich in eine hell-
gelbe Krystallisation verwandelt. Soda erzeugt in der wissrigen Lo-
sung dieses Productes keinen Niederschlag.

Der Schmelzpunkt des Rohproductes liegt bei 224°; nach drei-
maligem Umkrystallisiren aus Wasser und Trocknen bei 1109 scbmolz
die Analysensubstanz bei 229--2300,

CiaHigNOsd. Ber. C 42.69, H 4.96.
Gef. » 42.29, 42.98, » 5.45, 5.56.

Anfangs vermutheten wir, dass der vorliegende Korper mit dem
isomeren und noch nicht beschriebenen Jodmethylat des Hydrocotarnins
identisch sei, und stellten dasselbe dieserhalb aus Hydrocotarnin durch
Einwirkung von Jodmethyl dar; es hat sich aber gezeigt, dass die
beiden Korper wesentlich verschieden sind.

Jodmethylat des Hydrocotarninthiocarbonamids,
CS8.NH;
CH _J
/N (CHsy)
CsH; O 32
g 116 3\/[CH2
CH,.

Kocht man das Cyancotarninjodmethylat einige Minuten lang mit
Schwefelammonium, so 15st es gich darin auf. Die Lésung, welche
anfangs dunkelgelb ist, firbt sich beim Einkochen braun und triibt
sich nach einiger Zeit, um darauf wieder klar zu werden. Beim Er-
kalten scheidet sich eine hellgelbe, zihe Masse auas, die beim Reiben
rasch fest wird.

Der entstandene Korper enthdlt Jod und Schwefel; er ist leicht
18slich in Wasser und krystallisirt daraus in citronengelben, kurzen,



1751

derben Prismen oder in langen, glinzenden Nadeln. Nach - zwei-
maligem Umkrystallisiren aus Wasser ist das Product rein und schmilzt
bei 2030,

Zur Analyse wurde die Substanz bei 110° getrocknet.

0.1916 g Sbst.: 0.2851 g €04, 0.0799 g Hs0.

CiaHysN; 03JS. Ber. C 89.81, H 4.50.
Gef. » 40.58, » 4.63.

Kocht man den Kérper anhaltend mit Kalilauge, so geht er unter
Abspaltung von Jodwasserstoff und Schwefelwasserstoff in die friiher
beschriebene Base vom Schmp. 1820 iber.

Suspendirt man etwas Cyancotarninjodmethylat in Wasser uud
fiigt einige Tropfen einer Losung von Natriumsulfhydrat hinzu, so
tritt bei gelindem Erwirmen bald Losung ein. Bei vorsichtigem Ein-
J;;ipfen scheidet sich ein Oel aus, das bald fest wird und durch seinen
Schmp. 235° als das Einwirkungsproduct von verdiinnter Natronlauge
auf das Jodmethylat identificirt wurde, ein Beweis, dass Natriumsulf-
bydrat auf den Korper gerade so einwirkt wie das Hydroxyd.

CS.NH;

C\H _-OH
Ammoniumbase, CaHe03< }]gI(LgHa)’
_~

CH:

Suspendirt man den Schwefelkérper vom Schmp. 203° in Wasser
und fiigt etwas Natronlauge hinzu, so findet fiir einen Moment L&sung
statt. Dann aber scheidet sich -—— besonders beim Reiben — in pracht-
vollen, perlmutterglinzenden Bléittchen ein #usserst stark basischer
Korper vom Schmp. 135° aus.

Die Base enthilt Schwefel, aber kein Jod;. siuert man die
wiissrige Losung mit Salzséure an und fiigt Jodkalinmldsung hinzu, so
resultirt das Ausgangsmaterial. Durch Soda oder Ammoniak wird
ans dem Jodmethylat die Base nicht gefillt. ’

Die Base enthilt zwei Molekiile Krystallwasser, die sie schon
im Vacuumexsiccator verliert; der Schmelzpunkt des so entwisserten
Productes liegt bei 141—1429 Gegen Temperaturerhfhungen ist die
Base empfindlich; bereits bei ca. 80° beginnt im Trockenschrank
die Zersetzung,

0.8277 g Sbst.: 0.0893 g Hs0.

CiyHgo N2 0,S+2H,0. Ber. HyO 10.34.
’ Gef. » 10.78.

Die im Vacuum zur Gewichtsconstanz getrocknete Substanz

lieferte folgende Zahlen:



0.1816 g Shst.: 0.1352 g BaS04. — 0.1702g Sbst.: 0.8383 g CO4, 0.1035 g H:0.
Cl4HzoNgO4S. BSI‘. C 53.85, H 6.41, S 10.29.
Gef. » 53.42, » 6,75, » 10.23.

CH(SCoH;).N(CH
Aethylmercapto-hydrocotarnin, CgHgO3<C (8CoH1:) '( 32

“CHp —— SO §) & I
Man suspendirt Cotarnin in absolutem Aether und fiigt zu der
— zweckmiissig in einem Stdpselglase betindlichen — Suspension in

absolutem Aether gel6stes Aethylmercaptan. Nach einigem Um-
schiitteln 16st sich das Cotarnin in dem Aether, wihrend sich gleich-
zeitig Wasser ausscheidet. Man giesst jetzt die Losung durch ein
trocknes Faltenfilter und ldsst den iiberschiissizen Aether und das
unverbrauchte Mercaptan verdunsten. Ks bleibt eine reichliche Menge
sehr gut ausgebildeter, gelblich-weisser Krystalle zuriick.

Das eutstandene Product ist leieht 16slich in Alkohol, Aether,
Benzol, Chloroform und Essigester, dagegen unléslich in Wasser.
In der Einleitung ist bereits erwidbnt worden, dass der Kérper
dusserst sdureempfindlich ist; dass er Temperaturerh6hungen nicht
vertrigt, ist in seinen schon besprochenen Eigenschaften begriindet,
gdnz abgesehen davon, dass sein Schmelzpunkt bei 550 liegt.

Zur Analyse wurde der Kérper nochmals kalt aus Aether um-
krystallisirt nnd im Exsiccator zur Gewichtsconstanz getrocknet.

Da die Substanz darch Salpetersiuredimpfe unter Abgabe von
Mercaptan sofort zersetzt wird, bringt man die Salpetersiure — in
dinnwandige Glaskugeln eingeschmolzen — zu der Analysensubstanz
in das Bombenrohr und =zertrimmert die Kugeln nach dem Zu-
schmelzen. Nach Beendigung der Oxydation verdinnt man den
Rohrinhalt mit Wasser, filtrirt von den Glassplittern ab, neutralisirt
mit Kaliumcarbonat, dampft auf dem Wasserbade zur Trockne ein
und schmilzt den Riickstand zur Zerstérung von Aethylsulfonsiure
mit Kaliumecarbonat und Kaliumnitrat. Die Schmelze wird in Wasser
gelst und die Schwefelsiure wie {iblich gefillt.

0.1824 g Shst.: 0.4014 g COy, 0.1187 g Ho0. — 0.2195 g Shst.: 0.1825 g

BaSO;.
Ci4H1pNO3S. Ber. C 59.79, H 6.76, & 11.35.
Gef. » 60.02, » 6.92, » 11.42,

SC:Hs
Aethylmercapto-hydrocotarnin- 93N<J )
jodmethylat, CsHz 057 | ~(CHj)s.
: » ~CHg
CHjy

Digerirt man das Aethylmercaptohydrocotarnin bei Zimmertempe-
ratur mit Jodmethyl, so 16st es sich darin unter starker Abkiihlung
auf. Nach einigem Stehen dagegen findet eine von lebhafter Wirme-



entwickelung begleitete Reaction statt, das Jodmethyl gerdth in’s
Sieden, und es bilden sich zwei Schichten. Die eine Schicht ist
dunkel gefirbt und enthilt das gebildete Jodmethylat, die andere,
wasserhelle, bestebt aus iiberschiissigem Jodmethyl. Um sicher zu
sein, dass die Reaction beendet ist, erwirmt man noch eine Viertel-
stunde auf dem Wasserbade und destillirt dann den Ueberschuss von
Jodmethyl ab. Der Riickstand ist eine zdhe, réthliche Masse, die
durch Zusatz von Wasser und einigen Tropfen Salzsiiure allmihlich
fest wird. Das entstandene Jodmethylat ist dusserst leicht 16slich in
Aethyl- und Methyl-Alkohol, sowie in Aceton und Chloroform, etwas
schwerer in Benzol und Wasser, so gut wie unldslich in Aether und
Ligroin. )

Man krystallisirt zur Analyse aus Wasser um; der Kdrper kommt
anfangs aus der Ldsung wieder Olig heraus, erstarrt aber bald und
schmilzt in diesem Zustande unscharf zwischen 759 und $0° Luft-
trocken enthilt der Kérper ein Molekiil Krystallwasser; trocknet man
ihn aber bei einer allmihlich von 600 auf 900 gesteigerten Temperatur,
so wird er krystallwasserfrei.

Der Schmelzpunkt ist auch bei dem getrockneten Product kein
scharfer, bei etwa 559 beginnt die Substanz weich za werden und ist
erst einige Grade iiber 1000 durchgeschmolzen.

0.2037 g trockne Sbst.: 0.83219 g CO,, 0.1014 g H20.
CisH3aNO; JS. Ber. C 42.55, H 5.20.
Gef. » 42.35, » 5.43.
0.1371 g lufttrockne Sbst.: 0.2058 g GOy, 0.0693 g Hs 0.
C;angNQJS—f—HQO. Ber. C 40.81, H 5.14.
Gef, » 40.94, » 5.61,

Gegen verdiinnte organische Séuren ist der Kérper bestdndig, so
kann er z. B. aus Weinsdureldsung unveriindert umkrystallisirt werden.
Kalte Salzsiiure bewirkt ebenfalls keine Mercaptanabspaltung, dagegen
tritt Letztere beim Erhitzen ein, allerdings in missigem Umfange.

Aetboxyhydrocotarnin,

Die dem Mercaptokdrper analoge Aethoxyverbindung muss unter
genauer Beobachtung folgender Bedingungen hergestellt werden:

Man 18st Cotarnin in der Kiilte durch Schiitteln in ganz absolutem
Alkohol, filtrirt in ein Glasschilchen und lidsst im Vacuumexsiceator,
den man mit einer mdglichst gut ziehenden Wasserstrahlpumpe ver-
bindet, eindunsten. Nach mehreren Stunden beginnt die Ausscheidung
grosser, farbloser, glinzender Krystalle von prismatischer Form. Sollte
selbst bei volligem Verdunsten des Alkohols die Hauptmasse nicht
krystallinisch, sondern syrupds sein, so ist nochmalige Auflésung in
absolutem Alkohol und wiederholtes Verdunsten im Vacuum ndthig.
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Der Korper ist, wenn er rationell hergestellt wurde, sofort rein;
er beginnt bei etwa 759 weich zu werden und schmilzt bei 84° zu
einem farblosen Syrup, der sich bei etwa 125° zersetzt.

Weniger reines Reactionsproduct kann man durch Waschen mit
ganz geringen Mengen absoluten Alkohols reinigen. ’

Der Kérper ist leicht 18slich in Alkohol, Benzol, Chloroform und
Aceton, und kommt aus diesen L&sungsmitteln beim Verdunsten im
Vacuum unverdndert heraus. In Methylalkohol ist er schwerer, wenig
in Aether 13slich.

Zur Analyse wurde der Korper im Exsiccator zur Gewichts-
constanz getrockmet. — Die mangelhaften Kohlenstoffzahlen sind auf
. den Umstand zuriickzufiihren, dass der Korper — wie schon im theo-
retischen Theil erwihnt — #usserst unbestindig ist und leicht Cotarnin
regenerirt.

0.1386 g Shst.: 0.3182 g CO,, 0.0912 g H,0.

CiuHi9O4N. Ber. C 63.39, H 7.16.
Gef. » 62.62, » 7.31.

Dass der vorliegende Kérper dessenungeachtet das gesuchte Aeth-
oxyhydrocotarnin ist, erhellt aus der Thatsache, dass er beim Er-
wiirmen mit Jodmethyl sofort das von R oser beschriebene zugehdrige
Jodmethylat vom Schmp. 168° bildet.

285, Adolf Baeyer und Victor Villiger: Triphenylmethan
und concentrirte Schwefelsiure.
(Eingegangen am 1. Mai 1902.)

Die Herren F. Kehrmann im Verein m¥% F. Ullmann, sowie
Otto Fischer haben uns darauf aufmerksam gemacht, dass unsere
in der Abhandlung »iiber Dibenzalaceton und Triphenylmethan <
enthaltene Angabe, dass das Triphenylmethan sich in concentrirter
Schwefelsdure mit gelber Farbe 16st, unrichtig ist. Letzterer hat uns
ferner mitgetheilt, dass das nach der Friedel-Crafts’schen Methode
dargestellte Triphenylmethan stets geringe Mengen Anthracen enthilt,
welches die Gelbfirbung bedingt und nur ziemlich schwierig durch
mehrfaches Umkrystallisiren za entfernen ist. KFine uns gleichzeitig
von beiden Seiten iibersandte Probe von reinem Triphenylmethan
firbte sich in der That mit concentrirter Schwefelsiure nicht?), und
andererseits konnten wir in dem von uns angewendeten Priparat
Anthracen nachweisen. Den drei Herren sprechen wir unsern ver-
bindlichsten Dank aus.

1) Diese Berichte 835, 1194 [1902].
%) Vgl die im gleichen Hefte auf S. 1811—1813 abgedruckte Mittheilung
von Ullmann, Red.





