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Mittheilungen.

277. Martin Freund und Franz Becker!) Zur Kenntniss
des Cotarnins.

{Dritte Mittheilung, aus dem chem. Laboratorium des physik. Vereins zu
Frankfurt a/M.]

(Eingegangen am 28, April [903; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. L. Spiegel.)

Hydrastin und Narcotin stehen bekanntlich in sehr pahen Be-
ziehungen zn einander; dem Hydrastin kommt die Formel

O(/Ud
/\‘ .OCH;
[Hf Cco
QH ()
CH

\/ \
Ny CH?

CHQ

_0O.
CH, < \O

zu, das Narcotin enthiilt im Complex I noch ein Methoxyl. Die Stel-
lung der Gruppe CH2<8' im Hydrastin ist durch Abbau zur Hydrast-

séiure und Normetahemipinsiure

0.~~~ .COsH HO.~.CO;H
~0.L_i.co4H > HO.__'.cOH

ermittelt worden?). In der der Hydrastsiure entsprechenden, aus dem
Cotarnin dargestellten Cotarnsiure sind, wie aus dem Uebergang in

Gallussiure gefolgert werden konnte, CH2<8' und CH3O. einander

benachbart?):
CH; 0O OH
0.7 ™.CO.H HO. ;/ .
CH;0.__'.COH HO.. COQH
1) Vergl. Franz Becker, Beitrag zur Kenntniss des Narcotins und seiner
Derivate, Inaug.-Diss., Berlin 1903.
5 M. Freund, Ann. d. Chem. 271, 385.
3) Roser, Ann. d. Chem. 254, 346.



1522

Imwmerhin blieb fiir die Cotarnsdure bisher noch die Wah! zwischen.
zwei Formeln:

OCH3 CH, O
CH.,< ~COsH 0. /\002
2\o l lCOgH CH;O0. f ‘002
wihrend fiir Cotarnin deren vier in Betracht kamen:
CH;/O\ CHO CHO
O -~ NH.CHs 0. -~~~ NHCH;
I. CHy<C \ II. CH.<
0. \/‘\/ CH, 0. ‘\/l\\/l CH
CH, CH;O CH;
CHz.O CHO CHO
I 0. '/\l/ \NH CH3; v CHao.K\\I/ ‘NH .CH3;
" CH;0.L_J__ICH, : 0.L____CH,
CH, CH2 O CH,

Auf Grund von Beobachtungen, welche beim Studium der Tar-
coninverbindungen gesammelt wurden, hat Roser anfangs Formel IIT
bevorzugt!), wihrend seine spiiteren Versuche iiber die Tarconolderivate
ibn dazu fiilhrten, Formel I als die wahrscheinlichere zu betrachten?).

In der vorliegenden Arbeit, welche sich mit dem Studium des von
Freund ans Cotarnin und Anilin dargestellten und noch nicht be-
schriebenen Aniles beschiftigt, sind Resultate erhalten worden, aus.
welchen die Richtigkeit der Formel I mit Sicherheit hervorgeht.

Cotarnin und Basen vom Typus des Anilins reagiren unter Wasgser-
abspaltung. Den entstandenen Verbinduogen wird man geneigt sein,
die Constitution V zuzuschreiben. Da jedoch auch die Formulirung VI

CH:N.R CH.NH.R
(CH3O>/\?/ NH.CH; (CH; 0)/\/\N CH,
V. 0.\ i VI C
(CH2 <0 .)\/\C?I?H? I (CHz\O )\/\C/Hg Hs

nicht ausgeschlossen erschien, so hat der Eine von uns (Fr.) zur Ent-
scheidung dariiber Jodmethyl auf das Anil einwirken lassen. Das
Ergebniss dieses Versuches sprach fiir die erste Auffassung, denn bei
vorsichtigem Arbeiten, unter Verdiinnung und Abkiihlung, liess sich,
neben dem Jodhydrat des Cotarninanils, das Anil des Cotarnmethin-
methyljodids,

CH; O\C H/CH N.CsHs

CH;0,~ % " ~~CH;.CH;:N(CHjy)s J°

gewinnen.

) Ann, d. Chem. 254, 355.
%) Vergl. Briihl, Pflanzenalkaloide, S. 314 {19007
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Wendet man diese Vorsichtsmaassregeln nicht an, so bildet sich
unter heftiger Reaction ein Product, welches beim Erwirmen mit ver-
diinnten Sduren einen Kérper von der Zusammensetzung Ciz His NOyJ
liefert. Derselbe ist um CHpy édrmer als das Cotarnmethinmethyljodid,
und die von Freund ausgefiihrte vorlinfige Untersuchung weist auf
folgende Beziehungen hin:

CH30\C H/CHO HO\C H/C['IO
CH, 0”8~ ~CH,;.CH,.N(CHj)sJ CH; 0=~ ~¢ " ~CH;.CH.N(CH3)3d
Cotarnmethinmethyljodid. Neuer Korper.

Wie nidmlich Cotarnmethinmethyljodid beim Erwirmen mit Alkali
in Trimethylamin und Cotarnon,

CuHypOy = 00%3%>C° H<8II§OCH5 ’

zerfillt, so liefert das neue Product dabei neben Trimethylamin das

Alkalisalz einer Verbindung

CH2 02\
HO

_CHO

CioHs 0, = <CH:CH, -

CsH

Es wird demzufoige bei der Behandlung des Cotarninanils mit
Jodmethyl, ausser der Verwandlung des Restes . NH.CHj in . N(CHjs)sd,
der Ersatz eines an Sauerstoff gebundenen Methyls durch ein Wasser-
stoffatom bewirkt. Dieses Resultat ist sehr auffillig. Die Einwirkung
von Jodmethyl auf Basen wird zum Zwecke der Feststellung, ob die-
selben primirer, secunddrer oder tertiirer Natur sind, gerade bei der
Alkaloidforschung sehr hiufig angewendet. Wenn hierbei mit der An-
lagerung von Methyl an Stickstoff eine Abspaltung von Methyl,
welches an Sauerstoff gebunden war, verkniipft sein kann, so erleidet
der diagnostische Werth der Hofmann'schen Methode betrichtliche
Kinbusse.

Wir haben daher, um die Richtigkeit der von Freund gewon-
nenen, vorléufigen Ergebnisse zu priifen, simmtliche in Betracht kom-
mende Reactionen nochmals in grésserem Maassstabe durchgearbeitet
und die Constitution des stickstofffreien Korpers CiyHgOs durch Dar-
stellung einer Anzahl von Derivaten niher zu begriinden gesucht. Wir
haben ferner, um darzuthun, ob eine Reaction von allgemeiner Giiltig-
keit vorliegt, die Versuche auf das Anil des Bromcotarnins ausgedehnt
und hjer ganz analoge Resultate erhalten.

Die gewonnenen stickstofffreien Producte sind substituirte Oxy-
aldebyde, und die am Anfang fiir Cotarnin aufgefihrten Formelbilder
lassen ersehen, dass auch fiir diese Oxyaldehyde vier Formeln in
Betracht kommen:



OH CHO CHO
P ~—
.CHg<O';’ | IL. CHQ—\(O( [
O-\\//\ P
CH:CH, OH CH:CH;,
CH..O CHO CHO
I~ T~
IIL. O'{ 1 Iv. HOW !
HO .\~ 0.~
CH:CH; CHy.0 CH:CHq

Wihrend in der ersten Formel das Hydroxyl der Aldehydgruppe
benachbart ist, steht es in der zweiten und vierten in Meta-, in der
dritten in Para-Stellung zu ibr. o¢-Oxybenzaldehyd unterscheidet sich
durch die Fihigkeit zur Cumarinbildang von seinen Isomeren, und
Freund hat daher die Einwirkung von Essigsiureanhydrid und Natriam-
acetat auf den Korper CypHsOy4 studirt in der Erwartung, dass, wenn
die erste Formel fiir denselben die zutreffende ist, ein substituirtes
Cumarin, C;3HgO,, im anderen Falle dagegen eine Oxyzimmtsiure,
C13H10Os, entstehen wiirde. Diese Erwartung hat sich jedoch nicht
erfiillt; obwohl der Korper, allen ibrigen Reactionen zufolge, sowohl
die Gruppe CHO, wie auch ein Phenolhydroxyl enthilt, ensteht nach
der Perkin’schen Methode daraus keine Zimmtsiure, sondern nur
ein Triacetylderivat:

CH;‘;-CO.O\C H/CH(O.CO.CH3)2
CH; 05~ % >~CH:CH; ’

Auch die Kndvenagel’sche Modification!) des Perkin’schen
Verfahrens ergab kein Resultat. Wir haben daher auf anderem Wege
die Stellung der Hydroxyl- und Aldehyd-Gruppe im Kérper CioHs O,
zu ermitteln gesucht, indem die Anile von ¢-, m- und p-Methoxybenz-
aldehyd der Behandlung mit Jodmethyl unterworfen wurden, wobei
o8 sich gezeigt hat, dass nur das Anil des o-Methoxybenzaldehyds Ab-
spaltang des an Sauerstoff gebundenen Methyls erleidet und in 0-Oxy-
benzaldehyd iibergeht :

0CH, ) oH
CGH<ca.N:cH, (&) > GH<lcho-

Im vorliegenden Falle ist der Reactionsverlanf wahrscheinlich
folgendermaassen zn deuten:

N.CsHg N.Cs¢H;)(CHy)J
CH;0 (‘H CH; O CH
/.\ /"l .\/
|’ -+ CHgd = { |‘
~ ~
O —N(CsH;s)(CHs)
| om
N
=| | + CHyJ.
~

1) Diese Berichte 31, 2597 [1898).
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Ein solches Zwischenproduct liess sich allerdings aus der syra-
posen Reactionsmasse nicht isoliren; Letztere wurde daher mit ver-
diinnter Salzsiure erwiirmt, wobei Monomethylanilin und ¢-Oxybenz-
aldehyd, jedenfalls auf Grund folgender Spaltung erhalten warden:

_ N//CH:;
0] ~<C, Hy
. CH /(?H r
o~ —
\ | + HyO = | 3CHO + N~ Gy H.
o ~— CH;

Eine derartige Deutung macht es verstindlich, warum nur das
Anil des o-Methoxybenzaldehyds, nicht aber die isomeren m- und
p-Verbindungen eine Abspaltung der Methylgruppe erfahren, und lisst
den Riickschluss zu, dass auch in dem Abbauproduct des Cotarnins
ein substitoirter o-Oxybenzaldehyd vorliegt. Dafiir spricht auch der
Umstand, dass der Kérper CigHgO4 ebenso wie sein Bromderivat mit
Eisenchlorid die fiir 0-Oxybenzaldehyde charakteristische Violetfirbung
zeigt und intensiv gelbgefirbte Alkalisalze bildet, was ebenfalls nur
die o0-Verbindungen thun.

Die fiir den Reactionsverlauf gegebene Interpretation wird noch
plansibler, wenn man die von Roser!) beobachtete Bildung der Al-
kyltarconine aus den Jodalkylaten des Methoxymethylendioxyisochinolin
beriicksichtigt. Dieselbe geht — und zwar besonders leicht bei dem
Halogensubstitutionsproducten — beim Erhitzen vor sich und vollzieht
sich nach Roser in folgender Weise:

0.CH; O.CHy J
CH tlf | CH|
_0./"™"SN _0. < ~~=N.Alk
CH< " + Alk = CHy< ‘
~o0.L__lcu 0.1 e
Br CH Br CH
Subst. Isochinolin Jodalkylat
O,, ——
| CH|
e <N ,
— o<y | MK cRy-
\/\\/CH
Br CH
Alkylbromtarconin.

Ganz analog wird die Einwirkung von Jodmethyl anf die Anile
des Cotaining und Bromecotarnins verlaufen:

1) Vergl. Briihl, Die Pflanzenalkaloide, S. 317 [1900), und Heimann
Dissertation, Marburg 1892.
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0.CHs O.CH; J
/\/CH /|\ (i_” C
0. N O. ~N.CH,
CH3C + CHyJ = CHy !
2\o.‘\/\ CeHs 3 0. lgsH,
o Hs o Hs
04,,,__
CH.
0./ ™"=N.CH
=CH<_ " | |, -+ CHJ.
O\/\ CeH,l,
C.H,

Wihrend aber die Alkyltarconine stabile Verbindungen sind und
Salze bilden:

O— OH
1 ena
0- N.Alk 0. "SN.Alk
CH;< = CHy< v ’
ol l_og +HO=C0B, | log
Br CH Br CH

zerfillt jenes analog constituirte, nicht isolirte Zwischenproduet bei
der Einwirkung von verdiinnter Salzsiiure unter Wasseraufnahme:

O - OH
H:
O'/\/Q N.CH,q O'/l\/CHO H.N.CH;
CHy '] | + H; O = CHy<{ 1 + .
0.\/\0 I_(IJGH5 0.\//\0 " CGHS
2 13 2 113

Die soeben geschilderten Reactionen erinnern an den von Wheeler
und Johnson!) gefundenen Uebergang des Phenylformimidodthyl-
dthers in N-Aethylformanilid bei der Behandlung mit Jodithyl:

C:H;0.CH:N.C¢H; + C:H;J = CyH; 0.CH:N(CeH;)(C2Hs)d
= OCH.N(CGH5)(02H5) “+ CoHsJ.
In derselben Weise lieferte Benzimidoithyldther Aethylbenzamid:

CsHs-C(OCzHa):NH + CoH,J = CGH5.C(OC2H5).N<C2H;,).HJ
=C2H5J+CGH5.CO.NH.02H5 resp. CoHsc(OH)NCQHa

Die Ergebnisse dieser Versuche sind neuerdings durch Beobach-
tungen von W. Wislicenus und Goldschmidt?), sowie W. Wis-
licenus und Ké&rber?) erginzt worden. Dieselben fanden, dass sich

1) Diese Berichte 32, 41 {1899)].
%) Diese Berichte 33, 1467 [1900). 3) Diese Berichte 85, 164 [1902].
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Imidodither durch blosses Erhitzen, &hnlich wie Cyanursiureester?),
amlagern lassen:
<SG O
Ferner hat Willstéitter?) gezeigt, dass sich die Methylester der
Dimethylamidoessigséiure, Dimethylamidopropionsiiure und Dimethyl-
amidobuttersiiure durch Erhitzen zu Betainen isomerisiren lassen.
Auch dieser Vorgang konnte eine Analogie zu der hier beobachteten
Reaction darbieten, z. B.:
O.CH, 0

CH;
co~ o, —> 97 \NZom,
CHg\/N<CH CHy_ CH;
CH, i CH,
OCH;, o)
I~ N~ Ce H;
B o N
/\OH
(Heyp + uN<"CsHs
L /!CHO ~CH;

Wir haben daher das Verhalten des Anils des o-Methoxybenzalde-
hyds in der Wirme studirt, ohne jedoch eine derartige Umlagerung
congtatiren zu konnen. Ebensowenig lisst sich bei dem Anil des
Cotarnins durch blosses Erhitzen eine Wanderung des Methyls vom
Sauerstoff zum Stickstoff erzielen. Bei 100° trat iiberhaupt keine
Reaction ein, bei héherer Temperatur fand vollige Zersetzung statt.
— Es ist also die bei der Behandlung des Cotarninanil mit Jod-
methyl verlaufende Reaction jedenfalls durch die vorangehende Bil-
dung eines Additionsproductes bedingt, wie dies bereits oben aus-
einander gesetzt worden ist.

Dourch die Feststellung, dass im Kérper CioHgO4 die Gruppen
OH und CHO benachbart sind, ist auch die Stellung der Methoxyl-
groppe im Cotarnin und Narcotin endgiiltig ermittelt. Das Letztere
ist das véllige Analogon des Hydrastins und besitzt die Formel:

OCHj,
1/ \’OCHa
_—Co
CH-O
H;:CO CH

— ST . H
CH2<O l N.CHj

O0—~ -~ _CH:
2

) Hofmann und Olshausen, diese Berichte 3, 272 [1870],
%) Diese Berichte*35, 590_[1902].
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Zum Schluss sei es uns gestattet, der Firma E. Merck in Darm-
stadt, welche unsere Arbeit durch Ueberlassung eines grésseren
Quantums von Narcotin unterstiitzt hat, bestens zu danken.

Experimenteller Theil

Cotarnin-anil, CC££>CGH<8&%§:.H§H.CH,'
Wihrend Freund das Anil durch Digeriren molekularer Mengen
von Cotarnin und Anilin in &4therischer Losung hergestellt hat, fanden
wir es vortheilhafter, den Kérper durch Verreiben berechneter Mengen
der beiden Componenten mit wenig Wasser in einem Morser zu be-
reiten, wobei zuniichst ein Sliges Gemisch entstand, das bald zu einer
harten Masse krystallinisch erstarrte. Diese wurde zur Entfernung
iiberschiissigen Anilins fein mit Wasser zerrieben, abfiltrirt, mit Wasser
nachgewaschen, erst auf Thon, dann bei gelinder Wirme vorsicbtig
getrocknet. Die Ausbeute an Anil war fast theoretisch. Das Anil
ist unldslich in Wasser. Aus Aether, Alkohol und Benzol krystallisirt
es in feinen Nadeln, die bei 124" unter Zersetzung schmelzen.
Lingeres Kochen mit Alkohol wirkt zersetzend. Gegen Alkalien be-
stindig, wird es durch Siduren in seine Componenten gespalten.
0.3378 g Sbst.: 0.8534 g COs, 0.2060 g HaO. — 0.83527 g Sbst.: 29.4 ccm
N (23% 750 mm).
C‘eHgoNaOg. Ber. C 69.23, H 6.41, N 8.97
Gef. » 68.90, » 6.78, » 9.26.

Cotarnin-p-dthoxyanil, (Ci2oHy; NO3): N.Cs Hy(OCq Hj),
wurde in derselben Weise wie das Anil aus Cotarnin und p-Phenetidin
hergestellt. Aus Alkohol krystallisirt, schmilzt es bei 120°

0.1885 g Sbst.: 04674 g CO,, 0.1191 g H, 0.

CgonNgO;,. Ber. C 67.41, H 6.74.
Gef., » 67.62, » 7.02.

Cotarnin-anil-p-carbonsdureester,
(Cn H15 NO3) M N B C(; H4 . COz C? Hbs
dargestellt durch Znsammenreiben von Cotarnin mit p-Amidobenzo&-
ester bei Gegenwart von etwas Wasser, krystallisirt aus Alkohol in
weissen Nadeln vom Schmp. 1479,
0.2480 g Sbst.: 15.8 cem N (199, 750 mm).
C‘)l H“ N1 05. Ber. N 7.29. Gef. N 1.31.

Anil des Cotarninmethin-methyljodids,
CH; O _ _CH:N.GgH; .
CH, 0,~"CH<CH,.CH,.N (CHs);.J
Cotarninanil (1 Mol.) wird in benzolischer Losung unter Zusatz
von Jodmethyl (1 Mol.) ca. 10 Minuten im Kochen erhalten, wobei
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gich gelbliche Krystalle ausscheiden, die, aus Wasser krystallisirt,
heller werden und bei 1999 schmelzen.
0.2314 g Sbst.: 0.4368 g COy, 0.1173 g H30. — 0.4339 g Sbst.: 23.95 ccm
N (220, 756 mm). — 0.2690 g Sbst.: 0.1335 g Agd.
CgoHysNyO3J. Ber. C 51.28, H 5.3, N 5.98, J 27.14,
Gef. » 51.47, » 5.6, » 6.20, » 26.80,
In heissem Wasser ist der Kérper ziemlich schwer 18slich; durch
Salzssiure wird er sofort in Anilin und Cotarninmethinmethyljodid
zerlegt.

Norcotarnin-methinmethyljodid,
HO CH
CH, 02>06H<CH:). CH,.N(CHa)s J°

Das trockne Anil wird in Portionen zu je 20 g mit der gleichen
Menge Jodmethyl in mit Riickflusskiihler versehenen Erlenmeyer-
Kolben ibergossen. In kurzer Zeit entwickelt sich eine heftige
Reaction, die zuweilen so stiirmisch verliduft, dass Verkohlung eintritt.
Um dies zu verhindern, mildert man dieselbe zweckmissig durch Ein-
tauchen des Kolbens in kaltes Wasser. Jedoch darf dadurch die
Heftigkeit der Reaction nicht zu sehr beeintréchtigt werden, da sonst
keine Abspaltung der Methylgruppe eintritt. Nachdem die Einwirkung
voriiber ist, wird der braune, feste Riickstand, um die Anile zu zer-
legen, mit wenig Salzsiure auf dem Wasserbade digerirt. Es entsteht
hierbei ein gelblicher Krystallbrei, der aus dem neuen Ammonium-
jodid besteht. Die Ausbeute betrug 27 g aus 60 g Anil.

Das Ammoniumjodid, Cjs His NO4J, 18st sich leicht in kochendem
Wasser und wiissrigem Alkohol und scheidet sich beim Erkalten in
schonen, gelblichen Nadeln vom Schmp. 272° ab. Die Hydroxyl-
gruppe befihigt den Kérper zur Bildung von Alkalisalzen, die sich
leicht in Wasser mit gelber Farbe ldsen.

(.2139 g Sbst.: 0.3278 g COq, 0.0949 g Hy0. — 0.6343 g Sbst.: 22.4 cem
N (21, 752 mm). — 0.2449 g Sbst.: 0.1517 g AgJ.

CisH;sNO4J. Ber. C 41.16, H 4.7, N 3.69, J 33.5.
Gef, » 41.79, » 4.9, » 4.02, » 83.5.

Durch Digeriren in alkoholischer Lidsung wit der berechneten
Menge von Natriumithylat und Jodmethyl geht der Korper qualitativ
in Cotarninmethinmethyljodid iiber.

Die salzsaure Ldsung enthdlt, neben dem jodwasserstoffsauren
Cotarnin, das abgespaltene Anilin resp. dessen Methylderivate. Die
salzsaure Lisung wurde durch Eindampfen zunichst etwas concentrirt,
worauf sich beim Erkalten der grésste Theil des jodwasserstoffsauren
Cotarnins ausschied. Die Mutterlauge wurde dann mit Natronlauge

Beriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXVI. 9
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ibersittigt, mit Dampf destillirt, die Basen dem Destillat durch
Ausschiitteln mit Aether entzogen. Das nach dem Verdunsten des
Acthers zuriickbleibende Oel wurde zuniichst destillirt und dann mit
verdinnter Schwefelsiure der grosste Theil des darin vorhandenen
Anilins als Anilinsulfat ausgefillt (16 g Sulfat aus 30 g angewandtem
Basengemisch). Aus dem mit Natronlauge versetzten Filtrat vom Anilin-
sulfat, das neben wenig Anilin das Monomethyl- und Dimethyl-Anilin
enthielt, wurden diese Basen mit Aether ausgezogen und der Aether
verdampft. Der Riickstand wurde in iiberschiissiger, verdiinnter Salz-
siiure gelost, die Lésung mit Eis gekiihlt und mit Natriumnitrit!ésung
in kleinem Ueberschuss versetzt. Dabei bildeten sich Diazobenzol-
chlorid, salzsaures Nitrosodimethylanilin, das sich in gelben Nadeln
abschied, und Methylphenylnitrosamin. Durech Ausschiitteln der Fliissig-
keit mit Aether wurde Letzteres von den beiden anderen Korpern
getrennt und nach dem Verdampfen des Aethers durch Reduction mit
Zinn und Salzsivre in Methylanilin zuriickverwandelt. Ausbeute 5 g.
Zur Identificirung wurde MethyldiphenylthioharnstoffY),
CsH,.NH.CS.N(CH;).CsHs, vom Schmp. 87%, hergestellt. Die vom
Methylphenylnitrosamin befreite Fliissigkeit wurde nach einigem Stehen
abfiltrirt, wodurch man das salzsaure Nitrosodimethylanilin (12 g) vom
Schmp. 1779 erhielt.

HO CHO
Norcotarnon, CH202>CEH<CH:CH2'

10 g des Ammoniumjodides werden mit 15 ccm 30-procentiger
Natronlange in einem kleinen Erlenmeyer-Kolben unter bestindigem
Umschwenken iber freier Flamme gekocht. Dabei 16st sich das Salz
auf und entwickelt kriftig Trimethylamin. Nach einiger Zeit erstarrt
der Kolbeninhalt plétzlich zu einem Brei von goldgelben Krystall-
schuppen, die abgesaugt und auf Thon zum Trocknen aufgestrichen
werden. Ein Theil dieses Natriumsalzes des Norcotarnons wurde bei
den unten beschriebenen Versuchen direct weiter verarbeitet, ein an-
derer Theil wurde in das freie Norcotarnon iibergefiihrt. Das rohe
Natriumsalz wurde in heissem Wasser geldst, die Lésung von Verun-
reinigungen abfiltrirt und das Norcotarnon nach dem Erkalten der
Flissigkeit mit verdiinnter Salzsiure ausgefdllt. Es scheidet sich zu-
nichst als ein Oel ab, das aber bald krystallinisch erstarrt. Dieses
unreine Product wurde aus Alkohol umkrystallisirt, wobei man das
Norcotarnon in schénen, gelbgriinlichen Krystallen vom Schmp. 89°
erhielt.

1) Gebhardt, diese Berichte 17, 2089 [1884).
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0.2744 g Sbst.: 0.6278 g COs, 0.1097 g HaO. — 0.2250 g Shst.: 0.5170 g
Clh, 0.0022 g H,0.

CioHg 04 Ber. C 62.50, H 4.16.
Gef. » 62.35, 62.67, » 4.40, 4.5,

Mit Alkalien bildet es intensiv gelb gefirbte Salze, die in kaltem
Wasser schwer, in heissem leichter 16slich sind.

Analysirt wurde das in goldgelben Schiippchen krystallisirende
Kaliumsalz.

0.2243 g Sbst.: 0.0899 g K»80,.

CioH; O4K. Ber. K 16.96. Gef. K 17.97.

Erhitzt mao das Kaliumsalz in alkoholischer Ldsung ca. eine halbe
Stunde mit Jodmethyl, so geht es in Cotarnon iiber.

Gegen S#uren ist das Norcotarnon ziemlich empfindlich, indem es
leicht zu einem schmutzigbraunen Korper zersetzt wird. In Eisessig-
l6sung nimmt es ein Molekill Brom additionell auf unter Bildung eines
in gelben Krystallen sich abscheidenden Kérpers, welcher nicht ana-
lysirt wurde.

Triacetylderivat, OHE%:&}CeH\\gg(g EOCHa)’

3 g des bei 89° schmelzenden Norcotarnons wurden mit 3 g ge-
schmolzenem Natriumacetat und friseh destillirtem Essigstioreanbydrid
dreiviertel Stunden gekocht, das Reactionsproduct einige Male mit
Alkohol eingedampft und aus dem Riickstand durch Behandeln mit
Wasser das Natriumacetat entfernt.

Es bleibt dabei ein bald erstarrendes Qel zuriick, welches zur
Beseitigung von nicht in Reaction getretenem Ansgangsmaterial einige
Male mit verdiiontem Alkali behandelt wurde. Der Korper wurde dann
in Aceton geiést und mit Ligroin ausgespritzt. Prismen, Schmp. 124°,
Leicht 1oslich in Alkohol und Benzol.

0.1835 g Sbst.: 0.3824 g COs, 0.0803 g HyO.

G|5H1603. Ber. C 57.14, H 4.76.
Gef. » 56.83, » 4.86.

HO-_ CH:N.OH
Norcotarnon-oxim, CHs O>(6H<CH:CH9

Giebt man zur lauwarmen, alkoholischen Losung des Norcotar-
nons die wissrige Lésung von Hydroxylaminchlorhydrat und lésst
kurze Zeit stehen, so scheidet sich, wenn die Lésung nicht zu ver-
diinnt war, ein Theil des Oxims bald aus; den Rest kann man durch
Ausfilllen mit Wasser gewinnen.

Das Oxim ist in Wasser unldslich, schwer 16slieh in kaltem Al-
kohol, leicht in heissem und in Aether. Aus Alkohol krystallisirt es
in Blittchen, die bet 202—203° schmelzen.

99*



1582

0.8340 g Sbst.: 07138 g CO,, 0.1316 g HaO. — 0.4062 g Sbst.: 24 ccm
N (179, 755 mm).

CmHgNO.;. Ber. C 57.97, H 4.35, N 6.76.
Gef. » 5822, » 4.38, » 6.80.

Das Oxim 18st sich leicht in Natronlauge. Beim Erwidrmen mit
Sodalésung 16st es sich mit gelber Farbe und scheidet sich beim Er-
kalten in schénen Nadeln unverindert ab. Durch concentrirte Salz-
sdure wird es zuerst geldst und dann zersetzt zu einem schmutzig-
braunen Niederschlag. Verdiinnte Salzsiure wirkt ebenso, aber lang-
samer.

Norcotarnon-oximacetat, CHEIOOQ,>/06H<8[IL,II::1(§I'_I?'COCH3

Lost man das Oxim durch Erhitzen in wenig Essigsiureanhydrid
und lidsst erkalten, so scheidet sich ein Acetylderivat in glinzenden
Nadeln aus, die bei 130° schmelzen. Aus Alkohol krystallisirt der
Kérper in seideglinzenden Nadeln, ebenfalls vom Schmp. 130°

0.1828 g Sbst.: 0.3900 g COy, 0.0724 ¢ H;O. — 0.5158 g Sbst.: 26.1 cm N
(200, 753 mm).

CioHi{ NOs. Ber. C 57.83, H 44 N 5.6,
Gef. » 58.18, » 4.4, » 5.7

Es ist also ein Monoacetylderivat entstanden. Dass hierbei das
Oximhydroxyl und nicht das Phenolhydroxyl acetylirt worden ist,
geht aus den weiter unten beschriebenen Versuchen hervor. Man er-
hilt diesen Acetylkorper auch, wenn man das Oxim des Norcotarnons
mit Essigsdureanbhydrid iibergiesst und einige Zeit stehen ldsst. Das
Oxim geht allmihlich in Losung, und es scheidet sich darauf das
Acetylderivat aus. In kalter Natronlauge 16st es sich langsam,
schneller beim Erwidrmen. Wird der Korper iiber seinen Schmelz-
punkt im Schmelzrdhrchen erhitzt, so bildet sich unter Abspaltung
von Essigsiure das Nitril (I), und nicht die isomere Isochinolin-

HO\C H'/CN . HO__ . _CH:N
CH:0,~ ' “CH:CH, ' CH0,” ' “CH:CH’
base (II), wie man nach den Heimann’schen Versuchen!) erwarten
konnte,

I

Norcotarnonitril, CH?(2>C”H<8E1[:CH2 .

Kocht man das Acetylnorcotarnonoxim mit Sodalésung, so geht
es unter Kohlensdureentwickelung in Ldsung, and beim Erkalten
krystallisirt in glinzenden, weissen Blittchen das Natrinmsalz des
Nitrils.

Y) Diss. 8. 46, Marburg 1892.
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Zur Analyse wurde dasselbe aus Wasser umkrystallisirt.

0.1344 g Sbst. bei 1209: 0.0124 g Hy0, was einem Gehalt von 1 Molekal
Wasser entspricht.
0.122 g trockne Sbst.: 0.0328 g NaCl.

CioHgOsNaN. Ber. Na 10.9. Gef. Na 10.6.

Zersetzt man das Natriumsalz mit verdiinnter Salzsdure, so wird
das freie Nitril gewonnen als ein in Wasser unldslicher, weisser
Korper. Er krystallisirt aus Fisessig in Nadeln, aus Alkohol in Na-
deln, die zu Warzen vereinigt sind und bei 202° schmelzen. In
Aether ist er wenig lslich. Durch Behandlung mit Natronlauge und
Kochen mit Sodalésung liefert er wieder das Natriumsalz.

0.2292 g Sbst.: 0,5356 g CO,, 0.0768 g Hy0. — 0.1952 g Sbst.: 13.3 com N
(259 756.5 mm).

010H7N03. Ber. C 63.5, H 3.7, N 7.4,
Gef. » 63.7, » 8.1, » 1.5,

. CH3CO.0 CN
Acetylderivat, 30%2 02>CGH<CH:CH2'

Giebt man sehr wenig Essigsiurcanhydrid zu dem Nitril und er-
wirmt, so 18st es sich leicht auf unter Bildung des Acetylderivates,
das sich beim Erkalten in glinzenden Nadeln vom Schmp. 110° aus-
scheidet. Auch aus Alkohol krystallisirt der Korper in Nadeln von
demselben Schmelzpunkt.

0.0808 g Sbst.: 4.3 cem N (16.59, 752 mm).
CiaHgNOy. Ber. N 6.06. Gef, N 6.13.

Kocht man den Acetylkérper mit Sodaldsung, so wird die Acetyl-
gruppe abgespalten und das Natriumsalz des Nitrils gebildet, woraus
man mit verdiinnter Salzsiiure wieder das Nitril vom Schmp. 2029
erhalten kann.

CH300.O\C H/CHO .
CH2 02/ 6 \CH:CHQ
Uebergiesst man das gut getrocknete Natriumsalz des Norcotarnons
mit wenig iiberschiissigem Essigsiureanhydrid, so tritt eine energische
Reaction ein. Nach dem Erkalten verriihrt man die erstarrte Masse
mit etwas Wasser, filtrirt sie und presst den Filterriickstand auf Thon
ab. Das Acetylnorcotarnon ist unléslich in Wasser, 1ost sich dagegen
leicht in heissem Alkohol, aus dem es, wie ang Eisessig, in schonen,
glinzenden Nadeln vom Schmp. 84—85¢ krystallisirt.
0.2442 g Sbst.: 0.554 g €0y, 0.0964 g HaO.
CiaH160s. Ber. C 61.54, H 4.27.
Gef. » 61.80, » 4.4.

Acetyl-norcotarnon,
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Betn Erwirmen des Acetkérpers mit verdinnter Natronlauge,
auch beim Kochen mit Sodalésung wird das gelbe Natriumsalz des
Norcotarnons zuriickgebildet.

Acetylnorcotarnon-oxim, CH%%?'O(Z>CGH\/53 gH(.)H>

Setzt man zur warmen, alkoholischen Lésung von Acetylnorcotar-
non iiberschiissiges Hydroxylaminchlorhydrat, in wenig Wasser gelost,
hinzu, so scheiden sich beim Erkalten Krystallnadeln ab. Aus dem
Filtrat fille man den Rest des Oxims mit Wasser aus. Zur Analyse
wurde der Kérper aus Alkohol wmkrystallisirt. Schmp. 115—116°.

0.3028 g Shst.: 0.6482 g COy, 0.119 g Hs0. — 0.238 g Shst.: 12.2 cem N
(239, 753 mm).

CioH13 NOs. Ber. C 57.83, H 4.40, N 5.6.
Gef. » 583, » 4.37, » 5.7,

Der Korper ist isomer mit dem oben beschriebenen. durch
Acetylirung des Norcotarnonoxims erhaltenen Product, womit zugleich
dessen Constitution bewiesen ist.

Er l6st sich leicht in Methyl- und Aethyl-Alkohol, Aceton, Chloro-
form, Aether, Eisessig, Essigester und heissem Benzol. In Ligroin ist
er unléslich.

Beim Kochen mit Soda geht er, wie sein Isomeres, in das Natrium-
salz des Nitrils, Cl‘l aOO>CsH<gg CH,> iiber.

Beim Erwirmen mit Essigsiureanhydrid tritt Losung ein, und es
krystallisirt beim Erkalten die

Diacetylverbindung, CHR(?}%602>CGH<83 gHO COCH‘
die den Schmp. 100—101° besitzt. Aus Alkohol krystallisirt der
Kérper in Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt.

0.285 g Sbst.: 0.606 g COq, 0.1156 g Hy0. — 0.3976 g Sbst.: 16.2 cem N
(149, 757 mm).

Ci;Hi3NOs. Ber. C 57.7, B 4.47, N 4.80.
Gef, » 58.0, » 4.50, » 4.78,

Gegen Alkalien verhilt sich die Diacetylverbindung ebenso, wie
die anderen Acetylderivate des Oxims: Sie liefert das Natriumsalz des
Norcotarnonnitrils.

Darstellung des Bromcotarnins,

CHy O 1.~ CHO
CH,0,~CB* < CH,.CH,. NH. CH;y*

Die Darstellung des Bromcotarnins nach Vongerichten') leidet
an dem Uebelstand, dass man mit sehr grossen Fliissigkeitsmengen

1) Diese Berichte 14, 311 (1881
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arbeiten muss. Wir haben es daher vorgezogen, in Eisessiglosung zu
arbeiten, und liessen eine Losung von 50 g Cotarnin in 200 cem Eis-
essig langsam unter Kiihlung und stetem Umriihren zu einer Aufldsung
der theoretisch nothwendigen Menge Brom (70 g) in 200 ccm Eisessig
fliessen. Es schied sich dabei sofort das Perbromid als schwer lis-
licher, gelber, krystallinischer Niederschlag aus, welcher abfiltrirt, in
Wasser suspendirt und dann durch Einleiten von Schwefelwasserstoff
zerlegt wurde.

Die filtrirte Losung gab auf Zusatz von Alkali reines Bromecotarnin
vom Schmp. 135°.

Bromcotarnin-anil, 0%130(:>Cs Br<gg;%-HC;.[—l£&H.CH3 .

Die Herstellung des Bromeotarnin-anils ist analog derjenigen des
Cotarnin-anils. Molekulare Mengen von Bromcotarnin und Anilin
werden in einem Morser unter Zusatz von wenig Wasser zusamwen-
gerieben. Das schmierige Gemisch erstarrt bald zu einer festen Masse
von Bromcotarnin-anil, die fein zerrieben, abgesaugt und mit Wasser
avsgewaschen wird. Bromecotarnin-anil ist unldslich in Wasser, leicht
18slich in Alkohol, Aether, Benzol. Aceton und Chloroform. Durch
Losen in Aether und Verdunstenlassen des Lidsungsmittels erhilt man
es in feinen, weissen Nadeln vom Schmp. 127°.

0.4466 g Shst.: 28 cem N (119, 758 mm).

C]sHmOgNgBr Ber. N 7.16. Gef. N 7.45.

Beim Kochen mit Alkohol wird das Anil leicht zu einer roth-
braunen, syrupdsen Masse zersetzt. Gegen Alkalien ist es bestindig,
durch Siduren wird es in Bromcotarnin und Anilin gespalten.

Bromnorcotarninmethin-methyljodid.
H H
CH, 00> O Br<CH,. Gy N (CE), 3.

Lisst man iiberschiissiges Jodmethyl auf Bromcotarninanil, das
man zuvor auf dem Wasserbade unter stiindigem Umriihren vollkommen
getrocknet hat, einwirken, so tritt eine heftige Reaction ein, Zhnlich
wie bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Cotarnin-anil. Nach Be-
endigung der Reaction erwirmt man das rothbraune, feste Reactions-
product mit verdiinnter Salzsiure, wodurch man das Ammoniumjodid
in Form einer gelben Krystallmasse, die noch durch jodwasserstoff-
saures Bromcotarnin verunreinigt ist, erhilt. Die Trennung beider
Salze bewirkt man durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser,
wobei das jodwasserstoffsaure Bromeotarnin, als der leichter l8sliche
Kérper, in den Mutterlangen zurlickbleibt, aus denen man es, ebenso
wie aus der salzsauren Ldsung, durch Eindampfen gewinnen und
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durch Fillen seiner wiissrigen LOsung mit Natronlauge als Brom-
cotarnin nachweigen kann. Das Ammoniumjodid krystalligirt aus der
wissrigen Losung in schwach gelb gefirbten, wolligen Nidelchen, die
sich bei 264° zersetzen, ohne zu schmelzen,

0.314 g Sbst.: 0.3986 g COy, 0.1064 g H0.

Cla H17 04NBI‘J. Ber. C 34.06, H 3.70.
Gef. » 34.60, » 3.71.

Das Ammoniumjodid 16st sich, ausser in Wasser, noch in wissrigem
Alkohol. In den anderen Liésungsmitteln ist es unldslich., Mit Alkalien
bildet es gelb gefirbte Salze, die sich leicht in Wasser 18sen.

Brom-norcotarnon, CH?£>CGBP<SEI?CH2.

Lést man das Ammoniumjodid in 30-procentiger Natronlauge, so
entweicht beim Kochen Trimethylamin, und nach kurzer Zeit erstarrt
die ganze Fliissigkeitsmenge zu einem dicken Brei von goldglinzenden
Blittchen, die abfiltrirt und auf Thon getrocknet werden. Sie stellen
das Natriumsalz des Bromnorcotarnons vor. Es ist in kaltem Wasser
schwer 16slich und krystallisirt aus heissem in glinzenden, gelben
Schuppen.

0.3636 g Sbst.: bei 1109 0.053 g HyO, was einem Wassergehalt von
14.57 pCt. = 8'/y Molekillen des Natriumsalzes entspricht.

0.3106 g Sbst.: 0.0622 g Na CI.

CioHgO4BrNa. Ber. Na 7.80. Gef. Na 7.89.

Das in Wasser suspendirte Natriumsalz wurde mit verdiinnter
Salzsdure zersetzt, wobei man das Bromnorcotarnon als einen grauen
Korper erhielt; unloslich in Wasser, schwer 16slich in kaltem, leichter
in heissem Alkohol, woraus grauweisse Nadeln vom Schmp. 138°
krystallisirten.

0.3576 g Sbst.: 0.6256 g €Oy, 0.0920 g Hy0 — 0.1764 g Sbst.: 0.1226 g

AgBr.
010H704BI‘. Ber. C 44.?8, H 2.50, Br 2950

Gef. » 44.02, » 2.64, » 29.58.

Einwirkung von Jodmethyl.auf Benzoyleotarninanil,
CH, 0 C‘H/CH:N.CGHr,
CH; 0, ¢ ~CH,.CH;.N (CH;).COC; H;.

Das Anil des nach RoserY) dargesteliten Benzoyleotarnins bildet
sich leicht, wenn Letzteres durch Erhitzen in iiberschiissigem Anilin
gelost wird. Beim Erkalten der Ldsung scheidet es sich in nadel-
formigen Krystallen aus, welche, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 165°
schmelzen.

1 Ann d. Chem. 254, 335.
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0.2444 g Sbst.: 0.6466 g COq, 0.124 g H,0. — 0.2506 g Sbst.: 15 eem N

(230, 756 mm).
095H5404Ng. Ber. C 72.]1, H 5.77, N 6.73.
Gef. » 72,15, » 5.64, » 6.71.

Wird der Kdrper am Riickflusskiihler mit Jodmethyl erhitzf, so
16st er sich darin anf, jedoch findet auch bei mehrstindigem Erhitzen
keine Einwirkung statt. Beim Erkalten der Ldsung scheidet sich das
unveréinderte Anilin ab. Lé#sst man das Jodmethyl bei 100° im
geschlossenen Robr einwirken, so erleidet das Anil Zersetzung zu
einer zihen, schmierigen Masse, die sich leicht in Alkobol aufldst.
Es konnte daraus kein brauchbares Reactionsproduct gewonnen werden.

278. Martin Freund und Franz Becker:
Ueber die Anile der Methoxybenzaldehyde und ihr Verhalfen
gegen Jodmethyl ).

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. des physik. Vereins zu Frankfurt a. M.)
(Eingeg. am 28. April 1903; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. L. Spiegel.)
o-Methoxybenzyliden-anilin, (CH;0)'C¢H,(CH:N.CsH;)?%

Der zur Darstellung des Anils benutzte o-Methoxybenzaldehyd
wurde aus dem Natriumsalz des Salicylaldehyds und Jodmethyl nach
der Vorschrift von Voswinckel®) gewonnen. Der sorgfiltig von
jeder Spur Salicylaldehyd befreite Methylither wurde mit der néthigen
Menge Anilin versetzt, wobei sich unter starker Erwirmung und
Wasserabscheidung das Anil bildete. Durch Zugabe von Aether
wurde dasselbe gelost, die itherische Schicht im Scheidetrichter vom
Wasger getrennt, dann mit Chlorcalcium getrocknet und der Aether
verdampft. Der Riickstand wurde im Vacuum destillirt, da das Anil
beim Destilliren unter gewshnlichem Druck leicht unter Dunkelfirbung
verharzt. Das reine Anil, das bisher noch nicht beschrieben ist, ging
unter einem Druck von 30 mm bei 235 —236° als ein dickfliissiges,
rothgelbes Oel iiber.

0.3322 g Sbst.: 19 cem N (159, 762 mm).

C14H130N. Ber. N 6.63. Gef. N 6.72.

Wurde das Anil (30 g) 3—4 Stunden mit iiberschiissigem Jodme-
thyl am Riickflusskiihler erwirmt, so entstand eine zihe, dickflissige
Masse, die beim Erkalten fast fest wurde. Sie léste sich leicht in

1) Vergl. die voranstehende Mittheilung.
2y Diese Berichte 15, 2024 [1882],



