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lllittheilnngea. 

277. Martin Freund und Franz Beckerl) Zur Kenntniss 
des Cotarnins. 

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

(Bingegangen am 28. April 1903; mitgeth. in der Sitzung vonHm. L. Spiegel.) 

Hydrastin und Narcotin stehen bekanntlich in sehr nahen Be- 
ziehungea zu ejnander; dem Hydrastin kommt die Formel 

0 CIlS 
@;), . 0 CH, 
,>' . co 
CH .i) 

zu, das Narcotin enthalt im Complex I noch ein Methoxyl. Die Stel- 

lung der Gruppe CHk<g: im Hydrastin ist dnrch Abbau zur Hydrast- 

siiure und Normetahemipinsaure 

0.  "' . COa H HO . '\ . COzH 
CH2'0. <,j .CO$H - f  HO.',JCOzH 

ermittelt worden '). In  der der Hydrastsaure entsprechenden, aus dem 
Cotarnin dargestellten Cotarnsaure sind, wie aus dern Uebergang in 

Gallussaure gefolgert werden konnte, CHz<'* und CHs 0. einander 

benachbart 3): 

0 .  

CHa 0 OH 
0 .+ . coo FI HO . <"-, 

CH3 0. L,, . COz H HO ...j. C O ~ H  

l) Vergl. F r a n z  Becker ,  Beitrag zur Renntniss deh Narcotins und seiner 

l) M. P r e u n d ,  Ann. d. Chem. 271, 385. 
3, Roser ,  Ann. d. Chem. 254, 346. 

Derivate, hang.-Diss., Berlin 1903. 
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Immerhin blieb fiir die Cotarnsiiure bisher noch die Wahl zwischen 
zwei Formeln : 

CH2.0 . .  OCHs 
,O. " COa H 

CH2'-0. \/ 1 1 COaH 

wahrend fiir C o t a r n i n  deren vier in Betracht kamen: 

CHsO CHO CHO 

CHp.0 CHO CHO 
CH3 0. ('\' , NH. CHJ 

111. O.")-' INH.CH3 IV. 
CH3 0 .  !-.,,A CHz 0 'L.. ,J,) CHa 

CHa CH2.O CH2 

Auf Grund von Beobachtungen, welche beirn Studium der Tar- 
coninverbindungen gesammelt wurden, hat R o s  e r  anfangs Formel IIr 
bevorzugt'), wahrend seine spateren Versuche iiber die Tarconolderivate 
ihn dam fiihrten, Formel I als die wahrscheinlichere zn hetrachten'). 

In der vorliegenden Arbeit, welche sich mit dem Studium des von 
F r e u n d  ans C o t a r n i n  und An i l in  dargestellten und noch nicht be- 
schriebenen Aniles beschaftigt , sind Resultnte erhalten worden, aus 
welchen die Richtigkeit der Formel I mit Sicherheit hervorgeht. 

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

CH:N.R CH. NH.R 

nicht ausgeschlossen erschien, so hat der Eine von uns (Fr.) zur Ent- 
scheidung dariiber J o d m e t h y l  auf das An i l  einwirken lassen. Daa 
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 Cotanimethin- 
methyljodids, 

gewinnen. 

9 Ann. d. Chem. 264, 355. 
9, Vergl. Briihl, Pflanzenalkalofde, S. 314 [19001. 
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Wendet man diese Vorsichtsmaassregeln nicht an,  so bildet sich 
unter heftiger Reaction ein Product, welches beim Erwarmen mit ver- 
diinnten Sauren einen Korper von der Zusammensetzung C ~ J  Hls NO4 J 
liefert. Derselbe ist um CHa armer als das Cotarnmethinmethyljodid, 
und die von F r e u n d  ausgefiihrte vorliiufige Untersuchung weist auf 
folgende Beziehungen hin : 

CH2(3/ cH301c6 H‘CH2.CHa. N(CH&J CH202R 
,CHO Ho\C H/ CHO 

\CHa.CH2.N(CH&J 
Cotarnmethinmethyljodid. Neuer Korper. 

Wie namlich Cotarnmethinmethpljodid beim Erwarmen mit Alkali 
in Trimethylamin und Cotarnon, 

zerfallt, so liefert das neue Product dabei neben Trimethylamin das 
Alkalisalz einer Verbindung 

Es wird demzufolge bei der Behandlung des Cotarninanils mit 
Jodmethyl, ausser der Verwandlung des Restes . NH. CH3 in . N(CH&J, 
der Ersatz eines an Sauerstoff gebundenen Methyls durch ein Wasser- 
stoffatom bewirkt. Diesee Resultat iet sehr auffallig. Die Einwirkung 
vou Jodmethyl auf Basen wird zum Zwecke der Feutstellung, ob die- 
selben primarer, secundiirer oder tertiarer Natur sind, gerade bei der 
dlkaloi’dforschung sehr haufig 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 diagnostiscbe Werth der H o f m  an n’schen Methode betrachtliche 
Xinbusse. 

Wir haben daher, um die Ricbtigkeit der von F r e u n d  gewon- 
nenen, vorlaufigen Ergebnisse zu priifeu, siimmtliche in Betracht kom- 
mende Reactionen nochmals in griisserem Maassstabe durchgearbeitet 
und die Constitution des stickstofffreien Korpers Clo He01 durch Dar- 
stetlung einer Anzahl von Derivaten naher zu begriinden gesucht. Wir 
haben ferner, um darzuthun, ob eine Reaction YOU allgemeiner Oiiltig- 
keit vorliegt, die Versuche auf das Anil des Brorncotarnins ausgedehnt 
m d  hier ganz analoge Resultate erhalten. 

Die gewonnenen stickstofffreien Producte sind substituirte Oxy- 
aldehyde, und die am Anfang fiir Cotarnin aufgefiihrten Formelbiider 
lassen ersehen, dam auch fiir diese Oxyaldehyde vier Formeln in 
Betracht kommen: 
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CHz.0 C H O  CHO 
0 .  <-\ ’ HO. “f’ 

111. IV. 
H O .  ‘L\ 0 * ~L.,... 

CH : CH2 C H ~ . ~  CH:CH2 
Wahrend 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 Fahigkeit zur Cuniarinbildung von seinen Isomeren, und 
F r e u n d  hat  daher die Einwirkung von Essigsaureanhydrid and Natrium- 
acetat auf den KBrper CloHB04 studirt in der Erwartung, dass, wenn 
die erste Formel fiir denselben die zutreffeode ist, ein substitnirtes 
Cumarin, ClaHg 0 4 ,  im anderen Falle dagegen eine Oxyzimrntsaure, 
C1aHio05, entstehen wiirde Diese Erwartung hat sich jedoch nicht 
erfiillt; obwohl der Kiirper, allen iibrigen Reactionen zufolge, sowohl 
die Gruppe CHO, wie auch ein Phenolhydroxyl enthiilt, ensteht nach 
der P e r k i n ’ s c h e n  Methode daraus keine Zimmtsiiure, Bondern nur 
ein Triacetylderirat: 

CHa C O .  O‘C, H / C H ( O .  CO .CH3)2 
CHa 0,’I ‘CH : CHq 

Aueh die K n o v e n a g e l ’ s c h e  Modification ’) des Perk in’schen  
Verfahrens ergab kein Resultat. Wir haben daher auf nnderem Wege 
die Stellung der Hydroxyl- ond Aldehyd-Gruppe im Korper CloHs 01 
zu ermitteln gesucht, indem die Anile von 0-, m- und p-Methoxybenz- 
aldehyd der Behandlung mit Jodmethyl unterworfen wurden, wobei 
es sich gezeigt hat, dass nur das Anil des o Methoaybenzaldehyds Ab- 
spaltung des an Sauerstoff gebnndenen Methyls erleidet und in  0-Oxy- 
benzaldehyd iibergeht : 

Im vorliegenden Falle ist der Reactionsverlauf wahrscheinlich 
folgenderrnaassen zu deuten: 

N.CsH6 N . Cs H5) (CH,) J 
C H 3 0  CH CH30 CH 
/\,‘ /\/ 

I 4- C l l 3 J  = ~ 1 
\/’ \i 

0 - N (C, HJ) (CH3) 
1 CH 

= C?,’ + CH3 J. 
\/ 

I) Diese Berichte 3 1, 2597 [1898]. 
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Ein solches Zwiscbenproduct liess sich allerdings aus der syru- 
posen Reactionsmasse nicht isoliren; Letztere wurde daher mit ver- 
diinnter Salzeaure erwarmt, wobei Monomethylanilin und o-Oxybenz- 
aldehyd , jedenfalls auf Grund folgender Spaltung erhalteu wurden: 

, OH 

Eine derartige Deutung macht es verstandlich, w a r m  nur das 
Anil des o-Methoxybenzaldehyds, nicht aber die isomeren m- und 
p-Verbindungen eine Abspaltung der Methylgruppe erfahren, und lasst 
den Rtickschluss zu, dass auch in dem Abbauproduct des Cotarnins 
ein substituirt'er o-Oxybenzaldehyd vorliegt. Uafiir spricbt auch der 
Umstand, dass der Korper CloH804 ebenso wie sein Bromderivat mit 
Eisenchlorid die fiir o-Oxybenzaldehyde cbarakteristische Violetfarbung 
zeigt und intensiv gelbgefarbte Alkaliealze bildet, was ebenfalls nur 
die o-Verbindungen thun. 

Die fur den Reactionsverlauf gegebene Interpretation wird noch 
plausibler, wenn man die VOD R o s e r  I )  Leobachtete BilduDg der Al- 
kyltarconine aus den Jodalkylaten des Methoxymethylendioxyisochinolin 
beriicksichtigt. Dieselbe geht - und zwar besonders leicht bei den 
Halogensubstitutionsproducten - beim Erhitzen vor sich und vollzieht 
sich nach R o s e r  in folgender Weise: 

Subst. Isochinolin Jodalkylat 
0 

I CHI  
0 ''/ * (u. Alk 

= CH2< ' 1  + CHI 3- 
O.,,-,yCH 

Br CH 
Alkylbrorc tarconin. 

Ganz analog wird die Einwirkung von Jodmethyl auf die Anile 
des Cotainins und Bromcotarnins verlaufen : 

9 Vergl. Br i ih l ,  Die Pflanzenalkaloi'de, S. 317 [19OOJ, und Heimann 
Dissertation, Marburg 1892. 
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Wahrend aber die Alkyltarconine stabile Verbindungen sind und 
Salze bilden : 

zerfallt jenes analog constituirte , nicht isolirte Zwischenproduct bei 
der Einwirkung von verdiinnter Salzsaure unter Wasseraufnahme : 

0 OH 
I CH 

,O . "'-'N. CH3 /\/ I CHo H.N.CH3 
CHF, j 1 ICBH5 +HzO=CH2<o.l  1 f I . 

o.,/, O.,,,, c6 H5 
C2 H3 Cz H3 

Die soeben geschitderten Reactionen erinnern an den von W h e e l e r  
und J o h n s o n  I )  gefundenen Uebergang des Phenylformimidoathyl- 
athers in N-Aethylformanilid bei der Be handlung mit Jodatbyl: 

CaHs 0. CH: N. Cg Hj + Cz H s  J = Cz Hj 0. CA:N (C, H,)(Cz H5) J 
= O:CH.N(CsHg)(C2H5) + CzHgJ. 

In derselben Weiae lieferte Renzimidolthylather Aetbylbenzamid: 

= CzH5J + CgH5.CO.NH.CsHb resp. C~~H~.C(GH) :N.CZHS.  

Die Ergebnisse dieser Versuche siud neuerdings durch Beobach- 
tungen von W. W i s l i c e n u s  und G o l d s c h m i d t z ) .  sowie W. W i s -  
l i cenus  und Kijrber3) ergiinzt worden. Dieselben fanden, dass sich 

C6 H5 .C(OCzHs):NH + C2 H, J = Cg H5. C (OCz Hg).N(Cs H,). H J  

9 D i m  Berichte 32, 41 ilS99J. 
a) Diese Berichte 83, 1467 [1900]. 3) Diese Berichte 35, 164 [1902]. 
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Imidoather durch blosses 
aimlagern lassen: 

Erhitzen, ahnlich wie Cpanursaureester '), 

Ferner hat W i l l  s t a t  t e r  a) gezeigt, dass sich die Methylester der 
Dimethylamidoessigsaiure, Dimethylamidopropionsaure und Dimethyl- 
amidobuttersaure durch Erhitzen zu Betai'nen isomerisiren lassen. 
Auch dieser Vorgang konnte eine Analogie zu der hier beobachteten 
Reaction darbieten, z. B.: 

0 CHn 0 

Wir haben daher das Verhalten des Anils des o-Methoxybenzalde- 
hyds in der Warme studirt, ohne jedoch eine derartige Umlagerung 
constatiren xu konnen. Ebensowenig lasst sich bei dem Anil des 
Cotarnins durch blosses Erhitzen eine Wanderung des Methyls vom 
Sauerstoff zum Stickstoff erzielen. Bei 1000 trat iiberhaupt keine 
Reaction ein, bei hoherer 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. 

Durch die Feststellung, dass im KGrper CloHaOp die Gruppen 
OH und CHO benachbart sind, iat auch die Stellung der Methoxpl- 
gruppe im Cotarnin und Narcotin endgiiltig ermittelt. Das Letztere 
ist das viillige Analogon des Hydrastins und besitzt die Formel: 

OCH3 

CH-0 

9 Hofmann uud O l s h a u s e n ,  diese Berichte 3, 272 [1970j. 
'9 Diese Berichte-35, 590- [1902]. 
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Zum Schluse sei es uns gestattet, der Firma E. M e r c k  in Darm- 
stadt, welche unsere Arbeit durch Ueberlassung eines griiseeren 
Quantum8 von Narcotin unterstitzt hat, bestens zu danken. 

E x p e r i m e n t  e l l e r  T h eil.  

Wahrend F r e u n  d das Anil durch Digeriren molekularer Mengen 
von Cotarnin und Anilin in atherischrr LGsung hergestellt hat, fanden 
wir es vortheil hafter, den Korper  durch Verreiben berechneter Mengen 
der beiden Componenten niit wenig Wasser in einem Morser zu be- 
reiten, wobei znniichst ein iiliges Gemiech entstand, das bald zu einer 
harten Masse krystallinisch erstarrte. Diese wurde zur Entfernung 
uberschlssigen Anilins fein rnit Wasser zerrieben, abfiltrirt, rnit Wasser 
naehgewaechen, erst auf Thon,  dann bei gelinder Warme voreichtig 
getrocknet. Die Ausbeute an Anil war fast theoretisch. Das Anil 
ist unloslich in Wasser. Aus Aether, Alkohol und Benzol krystallisirt 
es in feinen Nadeln, die bei 1240 unter Zersetzung schmelzen. 
Langeres Kochen mit Alkohol wirkt zersetzend. Gegen Alkalien be- 
standig, wird es durch Sauren in seine Componenten gespalten. 

0.3378 g Sbst.: 0.8534 g COs, 0.2060 g HaO. - 0.3527 g Sbst.: 29.4 ccm 
N ( 2 3 q  750 mm). 

CtSH40N103. Ber. C 69.23, H 6.41, N 8.97. 
Gef. >) 68.90, D 6.78, )) 9.26. 

(30 t a r  n i  n - p - a t h o  x y a n  il ,  (C12 Hl5 NOa) : N . Cs Hq (OCaH5), 
wurde in  derselben Weise wie das Anil aus Cotarnin und p-Phenetidin 
hergestellt. Aus Alkohol krystallisirt, schmilzt es bei 120’. 

0.1885 g Sbst.: 0.4ri74 g CO2, 0.1191 g H20. 
C ~ H E I ~ ~ N ~ O J .  Ber. C 67.41, H 6.74. 

Gef. )) 67.62, D 7.02. 

C o t a r n i n - a n i l - p - c a r b o n s a u r e e s t e r ,  

dargestelIt durch Znsamrnenreiben ron Cotarnin rnit p-AmidobenzoE- 
ester bei Gegenwart roil etwas Wasser, krystallisirt aus Alkohol in 
weissen Nadeln vom Schmp. 1470. 

(Clz Hi5 N03): N .C6 H4. COaCz Hs, 

0.2430 g Sbst.: 15.8 ccm N (190, 750 mm). 
C ~ I  H ~ J N . I O ~ .  Ber. N 7.29. Gef. N 7.37. 

A n i l  d e s  C o t a r n i n m e t h i n - m e t h y l j o d i d s ,  

CHI 02=49csH\CH2. CH2. N (CH&. J * 

CH3 0.. ,CH: N .  Cs 13s 

Cotarninanil (1 Mol.) wird in benzolischer Liisung unter Zusatz 
von Jodmethyl (1 Mol.) ca. 10 Minuten im Kochen erhalten, wobei 
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sich gelbliche Krystalle ausscheiden, die, aus Wasser krystallisirt; 
heller werden und bei 1990 schmelzen. 

0.2314 g Sbst.: 0.4368 g COa, 0.1 173 g HsO. - 0.4339 g Sbst.: 23.95 ccm 
N (220, 756 mm). - 0.2690 g Sbst.: 0.1335 g AgJ. 

C ~ ~ H ~ ~ N S O ~ J .  Ber. C 51.28, H 5.3, N 5.98, J 27.14. 
Gef. a 51.47, )) 5.6, )) 6.20, )) 26.80. 

In heissem Wasser ist der Korper ziemlich schwer loslich; durch 
Salzeiiure wird er sofort in Anilin und Cotarninmethinmethyljodid 
zerlegt. 

N o r c o  t a r n i n - m e t h i n m e t h p l j o d i d ,  

CHaO/ ‘CHa.CHa.N(CH3)3 J * 
Das trockne Anil wird in Portionen zu je 20 g mit der gleichen 

Menge Jodmethyl in mit Riickflusskiihler versehenen E r l e n m e y e r -  
Kolben iibergossen. In kurzer Zeit entwickelt sicb eine heftige 
Reaction, die zuweilen so sturmisch verlauft, dass Verkohlung eintritt. 
Urn dies zu verhindern, mildert man dieeelbe zweckmassig durch Ein- 
tauchen des Kolbens in kaltes Wasser. Jedoch darf dadurch die 
Heftigkeit der Reaction nicht ZB sehr beeintrkchtigt werden, da sonet 
keine Abspaltung der Methylgruppe eintritt. Nachdem die Einwirkung 
voriiber ist, wird der braune, feste Riickstand, urn die Anile zu zer- 
legen, mit wenig Salzsaure auf dem Wasserbade digerirt. Es entsteht 
hierbei ein gelblicher Krystallbrei, der a m  dem neuen Ammonium- 
jodid besteht. Die Ausbeute betrug 27 g aus 60 g Anil. 

Das Ammoniumjodid, Cla HIS NO4 J, lost sich leicht in kochendem 
Wasser und wassrigem Alkohol uud scheidet sich beim Erkalten in 
schonen, gelblichen Nadeln vom Schmp. 2720 ab. Die Hydroxyl- 
gruppe befahigt den Kiirper zur Bildung von Alkalisalzen, die sich 
leicht in Wasser mit gelber Farbe losen. 

0.2139 g Sbst.: 0.3278 g ( 3 0 2 ,  0.0949 g H,O. - 0.6343 g Sbst.: 22.4 ccm 
N (21, 752 mm). - 0.2449 g Sbst.: 0.1517 g AgJ. 

HO,C H,CHO 

C I ~ H ~ ~ N O ~ J .  Ber. C 41.16, H 4.7, N 3.69, J 33.5. 
Gef. > 41.79, )) 4.9, )> 4.02, )) 33.5. 

Durch Digeriren in alkoholischer Losung lnit der berechneten 
Menge von Natriumathylat und Jodmethyl geht der Korper qualitativ 
in Cotarninmethinmethyljodid iiber. 

Die salzsaure Losung enthalt, neben dem jodwasserstoffsauren 
Cotarnin, das abgespaltene Anilin resp. dessen Methylderivate. Die 
salzsaure Liisung wurde durch Eindampfen zunachst etwas concentrirt, 
worauf sich beim Erkalten der griisste Theil des jodwasserstoffaauren 
Cotarnins ausschied. Die Mutterlauge wurde dann mit Natronlauge 

Beriehte d. D. chern. Gesellschaft. Jshrg. XXXVI. 99 
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iibersattigt, rnit Darnpf destillirt, die Rasen dem Destillat durch 
Ausschiitteln rnit Aether entzogen. Das nach dem Verdunsten des 
Aethers zuriickbleibende Oel wurde zunachst destillirt und dann niit 
verdiinnter Schwefelsaure der griisste Theil des darin vorhandenen 
Anilins als Anilinsulfat ausgefallt (16 g Sulfat aus 30 g angewandteni 
Basengemisch). Aus dern rnit Natronlauge versetzten Filtrat vorn 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- 
siinre gelost, die Losung mit Eis gekiihlt und mit Pr’atriurnnitritliisung 
in kleinem Ueberschuss versetzt. Dabei bildeten sich Diazobenzol- 
chlorid , salzsaures Nitrosodimethylanilin, das sich in gelben Nadeln 
abschied, und Methylphenylnitrosamin. Durch Ausschiitteln der Fliissig- 
keit mit Aether wurde Letzteres von den beiden anderen Kiirpern 
getrennt und nach dem Verdampfen des Aethers durch Reduction mit 
Zinn und Salzsaure in Methylanilin zuriickverwandelt. Ausbeute 5 g. 
Zur Identificirung wurde M e t h y 1 d i p  h e n  y 1 t h i o h a r  n s t o f f  I), 

CsH,. NH . CS. N(CH3). Cs Ha, vom Schmp. 87O, hergestellt. Die vorn 
Methylphenylnitrosamin befreite Fliissigkeit wiirde nach einigem Stehen 
abfiltrirt, wodurch man das salzsaure Nitrosodimethylanilin (1 2 g) vorn 
Schmp. 1770 erhielt. 

10 g des Ammoniumjodides werden rnit 15 ccrn 30-prncentiger 
Natronlauge in einem kleinen E r l  enmeyer-Kolben unter bestandigern 
Umschwenken iiber freier Flamme gekocht. Dabei lost sich das Salz 
auf und entwickelt, kriiftig Trimethylamin. Nach einiger Zeit erstarrt 
der Kolbeninhalt plotzlich zu einem Brei von goldgelben Kryetall- 
schuppen, die abgesaugt und auf Thon zum Trocknen aufgestrichen 
werden. Ein Theil dieses Natriumsalzes des Norcotarnons wurde bei 
den unten besehriebenen Versuchen direct weiter verarbeitet , ein an- 
derer Theil wurde in das freie Norcotarnon iibergefiihrt. Das rohe 
Natriumsalz wurde in heissern Wasser gelost, die Losung von Verun- 
reinigungen abfiltrirt und das Norcotarnon nach dern Erkalten der 
Fliissigkeit mit verdiinnter Salzsaure ausgefallt. Es scheidet sich zu- 
nachst als ein OeI ab,  das aber bald krystallinisch erstarrt. Dieses 
unreine Product wurde aus Alkohol urnkrystallisirt , wobei man dae 
Norcotarnon in schijnen , gelbgriinlichen Krystallen vom Schmp. 89O 
erhielt. 

I)  Gebhardt ,  diese Berichte 17, 2089 [1884]. 
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0.2744 g Sbst.: 0 6273 g COa, 0.1097 g HaO. - 0.2250 g Sbst.: 0.5170 g 
GO$, 0.0922 g H ~ O .  

C , o H ~ O ~ .  Ber. C 62.50, H 4.16. 
Gef. )> 6’2.35, 62.67, x 4.40, 4.5. 

&fit Alkalien bildet es intensiv gelb gefarbte Salze, die in kaltem 

Analysirt wurdr das i u  goldgelben Schiippchen krysiallisirende 
Wasser schwer, in heissem leichter loslich sind. 

Ka l iumsa lz .  
0 2243 g Sbst.: 0.0899 g KaSO,. 

CloH.iO4K. Ber. ti 16.96. Gef. K 17.97. 

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

Gegen Sauren ist das Norcotarnon ziemlich ernpfindlich, indem ea 
leicht zu einem schmutzigbraunen Korper zersetzt wird. In Eisessig- 
losung nimmt es em Molekul Brom additionell auf unter Bildung eines 
in gelben Krystallen sich abscheidenden Korpers, welcher nicht ana- 
lysirt wurde. 

CHs CO . 0, ,,CH (0. CO CH3)s T r i a c e t y l d e r i v a t ,  C H ~ Q H  8 -,CH:CH~ 

3 g des bei 890 schmelzenden Norcotarnons wurden mit 3 g ge- 
schmolzenem Natriumacetat und frisch destillirtem Essigaaureanhydrid 
dreivirrtel Stundeu gekocht , das Reactionsproduct einige Male mit 
Alkohol eingedampft und aus dem Riickstmd durch Behandeln mit 
Wasser das Natriumacetat entfernt. 

Es bleibt dabei ein bald erstnrrendes Oel zuriick, welches zur 
Beseitigung von nicht in Reaction getfretenem Ansgangsmaterial einige 
Male niit verdiinntem Alkali behandelt wurde. Der Karper wurde dann 
in Aceton geltist und mit Ligroi’n ausgespritzt. Prismen, Schmp. 124O. 
Leicbt loslich in Alkohol und Benzol. 

0.1835 g Sbst.: 0.3824 g COa, 0.0803 g HaO. 
C ~ ~ H I ~ O S .  Ber. C 57.14, H 4.76. 

Gef. > 56.83, B 4.86. 

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

Das Oxim ist in Wasser unloslich, schwer loslich in kaltem Al- 
kohol, leicht in heissem und in Aether. Aus Alkohol krystallisirt es 
iii Blattchen, die bei 202-2030 schmelzen. 

99 * 
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0.3340 g Sbst.: 0.7 13s g 
N ( 1 7 O ,  755 mm). 

CioH9N04. 

GOa, 0.1316 g HaO. - 0.4062 g Sbst.: 24 ccm 

Bcr. C 57.97, H 4.35, N 6.76. 
Gef. )) 5S.22, )) 4.38, >) 6.80. 

Das Oxim lijst sich leicht i n  Natronlauge. Beim Erwiirmen mit 
Sodalosung lost es sich init gelber Farbe und scheidet sich beim Er- 
kalten in schonen Nadeln unverandert ab. Drirch concentrirte Salz- 
saure wird e8 zuerst gelost und dann zersetzt zu einem schmutzig- 
braunen Niederschlag. Verdiinnte Salzsaure wirkt ebenso, aber lang- 
samer. 

€10, c ,CH : N .  0.CO CHS 
C H ~ O ~ H  G~\CH:CH:,  N o r c o t a r n o n - o x i m  a c e t a t ,  

Lost man das Oxim durch Erhitzen in wenig Essigsaureanhydrid 
und lasst erkalten , so scheidet sich ein Acetylderivat in gliinzenden 
Nadeln aus , die bei 1 30° schmelzen. Aus Alkohol krystallisirt der 
Kijrper in seideglanzenden Nadeln, ebenfalls vom Schmp. 130O. 

(200, 753 mm). 
0.1828 g Sbst.: 0.3900 g CO1, 0.0724 g R,O. - 0.5158 g Sbst.: 26.1 cm N 

C I ~ R I ~ N O ~ .  Ber. C 5i.1;3, H 4.4, 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 beschriebeneu Versuchen hervor. Man er- 
halt diesen Acetylkorper auch, wenn man das Oxim des Norcotarnons 
mit Essigsaureanbydrid iibergiesst und einige Zeit stehen lasst. Das 
Oxim geht allmahlich in Losung, und es scheidet sich darauf das 
Acetylderivat aus. In kalter Natronlauge lost es sich langsam, 
schneller beim Erwarmen. Wird der Kijrper iiber seinen Schmelz- 
punkt im Schmelzrijhrchrn erhitzt, so bildet sich unter Abspaltung 
von Essigsaure das N i t r i l  ( I ) ,  und nicht die isomere Isochinolin- 

base (IT), wie man nach den Heimsnn ' schen  Versuchen') erwarten 
konnte. 

HO-, ,CN N o r  c o t a r n  o riitr il  , CH2 o Y k C s  H 1 C H  : CH2 

Kocht man das Acetylnorcotarnonoxim rnit Sodalosung, so geht 
es  unter Eohlensaureentwickelung in Lijsung, und beirn Erkalten 
krystallisirt in  glanzenden, weissen Blrittclieu das N a t r i u m s a l z  des 
Nitrils. 

I) Diss. S. 46, Marburg 1592. 
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Zur Analyse wurde dasselbe aus Wasser umkrystallisirt. 
0.1344 g Sbst. bei 120": 0.0124 g BaO, was einem Gehalt von 1 Molekc1 

0.122 g trockne Sbst.: 0.0328 g XaC1. 
Wasser entspricht. 

C(oH6OaNaN. Ber. Na 10.9. Gef. Na 10.6. 

Zersetzt man das Natriumsalz mit verdiinnter Salzsaure, so wird 
das freie N i t r i l  gewonnen als ein in Wasser uriloslicher, weisser 
Korper. Er krystallisirt aus Eisessig in  Nadeln, ails Alkohol in  Na- 
deln, die zu Warzen vereinigt sind und bei 202O schmelzen. In 
Aether ist e r  wenig loslich. Durch Behandlung rnit Natronlauge und 
Kochen mit Sodalosung liefert e r  wieder das Natriuoisalz. 

0.229'3 g Sbst.: 0.5356 g C02, 0.0768 g HzO. - 0.1952 g Sbst.: 10.3 ccm N 
(25O, 756.5 mm). 

CloH7NOs. Ber. C 63.5, H 3.7, N 7.4. 
Gef. n 63.7, n 3.7, 7.:i. 

Giebt man sehr wenig Essigsaureanhydrid zu dem Nitril und er- 
warmt, so lost es sich leicht auf unter Bildung des Acetylderivates, 
das  sich beim Erkalten in glanzenden Nadeln vom Schmp. 1 1 0 0  aus- 
scheidet. Auch aus Alkohol krystallisirt der Korper  in Nadeln von 
demselben Schmelzpunkt. 

0.0805 g Sbst.: 4.3 ccm N (16.50, 752 rum). 
C t a H o N 0 ~ .  Rer. N 6.06. Gef. N 6.13. 

Kocht man den Acetylkorper mit Sodalosung, so wird die Acetyl- 
gruppe abgespalten und das Natriumsalz des Nitrils gebildet, woraus 
man mit verdiinnter Salzsaure wieder das  Nitril vom Schmp. 2020 
erhnlten kann. 

Uebergiesst man das gut getrocknete Natriumsalz des Norcotarnons 
mit wenig iiberschussigem Essigsaureanhydrid, so tritt eine energische 
Reaction ein. Nach dem Erkalteri verruhrt man die erstarrte Masse 
mit etwas Wasser, filtrirt sie und presst den Filterriickstand auf Tbon 
ab. Das  Acetylnorcotarnon ist unloslich in Wasser, lost sich dagegen 
leicht in heissem Alkohol, aus dem es, wie AUS Eisessig, in schBnen, 
glanzenden Nadeln vom Schmp. 8 4 - 4 5 "  krystallisirt. 

0.2442 g Sbst.: 0.534 g COa, 0.0964 g H20. 
GlaHl~Os. Ber. C 61.54, H 4.27. 

Gef. B G1.SO. )> 4.4. 
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Beim Erwarmen des Acetkorpers mit verdiinnter Nirtronlauge, 
auch beim Kochen mit Sodalosung wird das gelbe Natriumsalz des 
Norcotarnons zuriickgebildet. 

CHa CO. 0, ,,CH:N. OH 
CH2 Oa/ CfiH ,.CH : CH2 A c e  t y 1 n o r c o  t a r 11 on - o x i ni , , 

Setzt man zur warmen, alkoholischen Losung von Acetylnorcotar- 
non iiberschiissiges Hydroxylaminchlorhydrat, in wenig Wasser gelost, 
hinzu, so scheiden sich beim Erkalten Krystallnadeln ab. Auu dem 
Filtrat fallt man den Rest des Oxims mit Wasser aus. Zur Analyse 
wurde der Korper aus Alkohol umkrystallisirt. Schmp. 115-1 16O. 

0.302s g Sbst.: 0.6482 g Cog, 0.1 19 g HaO. - 0238 g Sbst.: 12.2 eem N 
(‘23O, 753 mm). 

C I ~ H ~ I N O ~ .  Ber. C 57.83, H 4.40, N 5.6. 
Gef. )) 58.3, w 4.37, B 5.7. 

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

Er lost sich leicht in Methyl- und Aethyl-Alkohol, Aceton, Chloro- 
form, Aether, Eisessig, Essigester und heissem Benzol. In Ligroi’n ist 
er unloslich. 

Beim Kochen mit Soda geht er, wie sein Isomeres, in das Natrium- 
Na 0 ,-c N 

salz des Nitrils, C , , s 0 ~ > ~ e ~ ~ C H ~ C H 2 ,  iiber. 

Beim Erwarmen mit Essigsaureanhydrid tritt Losung ein, und es  
krystallisirt beim Erkalten die 

die den Schrnp. 100-1010 besitzt. Aus Alkohol krystaliisirt der 
Korper in Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt. 

0.2SS g Sbst.: 0.606 g C02, 0.1156 g HaO. - 0.3976 g Sbat.: 1 6 2  ccm N 
(14O, 757 mm). 

C I ~ H ~ ~ N O ~ .  Ber. G 57.5, H 4.47, N 4.80. 
Gef. x 58.0, 4.50, 4.78. 

Gegen Alkalien verhalt sich die Diacetylverbindung ebenao , wie 
die anderen Acetylderivate des Oxims: Sie liefert das Natriumsalz des 
Norcot arnonnitrils. 

D a r s t e l l u n g  d e s  B r o m c o t n r n i n s ,  

CH202@ sBr \ CHs :CH2. NH. CH3 * 
Die Darstellung des Bromcotarnins nach V o n g e r i c h t e n  ’) leidet 

an dem Uebelstand, dass man mit sehr grossen Fltssigkeitemengen 

CHeO\C /CHO 

1) Diese Berichto i4,  311 [18811. 
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arbeiten muss. Wir haben es daher vorgezogen, in Eisessiglosung zn 
arbeiten, und liessen eine Losung von 50 g Cotarnin in 200 ccm Eis- 
essig langsam unter Kiihlung und stetem Umriihren zu einer Auflosung 
der theoretisch nothwendigen Menge Brom (70 g) in 200 ccrn Eisessig 
fliessen. Es schied sich dahei sofort das Perbromid als schwer 16s- 
licher, gelber, krystalliniseher Niederschlag aus, welcher abfiltrirt , in 
Wasser suspendirt und dann durch Einleiten von Schwefelwasserstoff 
zerlegt wurde. 

Die filtrirte L6sung gab auf Ziisatz von Alkali reines Bromcotarnin 
vom Schmp. 135”. 

CHB 0- ,CH:N.CsHs 
CH:, 0~~ c6 Br\CHa. CH2. NH. CH3 B r o m c o t a r n i n - a n i l ,  

Die Herstellung des Bromcotarnio-anils ist analog derjenigen des 
Cotarnin-anils. Molekulare Mengen von Bromcotarnin und Anilin 
werden in einem Morser unter Zusatz von wenig Wasser zusammen- 
gerieben. Das schmierige Oemisch erstarrt bald zu einer festen Masae 
von Bromcotarnin-anil, die fein zerrieben, abgesaugt und mit Wasser 
ausgewaschen wird. Bromcotarnin-anil ist unliislich in Wasser, leicht 
liislich in Alkohol, Aether, Benzol, Aceton und Chloroform. Durch 
Losen in Aether und Verdunstenlassen des Liisungsmittels erhalt man 
es in feinen, weissen Nadeln vorn Schmp. 127”. 

0.4466 g Sbst.: 28 ccm N (110, 758 mm). 

Beim Kochen mit Alkohol wird das Anil leicht za einer roth- 
Cegen Alkalien ist 8s bestandig, 

ClsH1903NsBr Ber. N 7.16. Gef. N 7.45. 

braunen, spruposen Masse zersetzt. 
durch Sauren wird es in Rromcotarnin und Anilin gespalten. 

B r  o m n or  co t a rn in  m e t h i n  - m e t h y 1 j o d id .  
CHO 

CH2 Ho\ 0 0 ~  c6Br<CHz. CH2. N (CH,)a. J. 
Lasst man iiberschiiesiges Jodmethyl auf Bromcotarninauil, daa 

man zuvor auf dem Wasserbade unter standigem Umriihren vollkommen 
getrocknet hat, einwirken, so tritt eine heftige Reaction ein, ahnlich 
wie bei der Einwirkung von Jodmethgl auf Cotarnin-aid. Nach Be- 
endiguug der Reaction erwarmt man das rothbraune, feste Reactions- 
product mit verdiinnter Salzsaure, wodurch man das Ammoniumjodid 
in Form einer gelben Krystallmasse, die noch durch jodwasserstoff- 
saures Bromcotarnin verunreinigt ist, erhalt. Die Trennung beider 
Salze bewirkt man durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser, 
wobei das jodwasserstoffsaure Bromcotarnin, als der leichter losliche 
Korper, in den Mutterlaugen zuriickbleibt, aus denen man es, ebenso 
wie aus der salzsauren Losung, durch Eindampfen gewinnen und 
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durch Fallen seiner wiissrigen Liisung mit Natronlauge als Brom- 
cotarnin nachweisen kann. Das Ammoniumjodid krystallisirt aus der 
wassrigen Losung in schwach gelb gefarbten, wolligen Nadelchen, die 
sich bei 2640 zeraetzen, ohne zu schmelzen. 

0.314 g Sbst.: 0.3986 g Cog, 0.1064 g HaO. 
ClaH1704NBrJ. Ber. C 34.06, H 3.70. 

Gef. * 34.60, >) 3.77. 
Das Ammoniumjodid lost sich, ausser in  Wasser, noch in wlissrigem 

Alkohol. I n  den anderen Losungsmitteln ist es unliislich. Mit Alkalien 
bildet es gelb gefarbte Salze, die sich leicht in Wasser liisen. 

CHO B r o m - n o r c o t a r n o n  

Liist man das Ammoniumjodid in 30-procentiger Natronlauge, so 
entweicht beim Kochen Trimethylamin, und nach kurzer Zeit erstarrt 
die gauze Fliissigkeitsmenge zu einem dicken Brei von goldglanzenden 
Blattchen, die abfiltrirt und auf  Thon getrocknet werden. Sie stellen 
das Natriumsalz des Bromnorcotarnons vor. Es ist in kaltem Wasser 
schwer loslich und krystallisirt aus heissem in glanzenden, gelben 
Schuppen. 

0.3636 g Sbst.: bei 1100 0.053 g HaO, was einem Wassergehalt von 
14.57 pCt. = 31,3 Molekiilen des Natriumsalzes entsprioht. 

0.3106 g Sbst : 0.0622 g NaC1. 
CloHsOdBrNa. Ber. Na 7.85. Gef. Na 7.89. 

Das in Wasser suspendirte Natriumsalz wurde mit verdiinnter 
Salzsaure zersetzt, wobei man das Bromnorcotarnon als einen grauen 
Korper erhielt; unloslich in  Wasser, schwer loslich in kaltem, leichter 
in heissem Alkohol, woraus grauweisse Nadeln vom Scbmp. 1380 
krystallisirten. 

AgBr. 
0.3S76 g Sbst.: 0.6256 g COa, 0.09'20 g Ha0 - 0.1764 g Sbst.: 0.1226 g 

C10H704Br. Ber. C 44.28, 11 2.50, Br 29.50. 
Gef. )) 44.02, n 2.64, * 29.58. 

E i n w i r k u n g  v o n  , J o d m e t h y l  .auf B e n z o y l c o t a r n i n a n i l ,  
CHR 0, A H :  N .  CsHn 
C H ~ O ~ ~ ~ ~ ~ H ; C H ~ . C H ~ . N ( C H ~ ) . C O C ~ H ~ .  

Das Anil des nach R o s e r l )  dargestellteu Benzoylcotarnins bildet 
sich leicht. wenn Letzteres durch Erhitzen in uberschfissigem Anilin 
geliist wird. Reim Erkalten der Liisung scheidet es sich in  nadel- 
formigen Krystallen aus, welche, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 1650 
schmelzen. 

1) Ann d. Chem. 454, 335. 
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0.2444g Sbst.: 0.6466 g CO,, 0.124 g HaO. - 0.2506 g Sbst.: 15 acm N 
(230, 756 mm). 

C ~ s H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 72.11, B 5.77, N 6.73. 
Gef. s 72.15, )) 5.64, )) 6.71. 

Wird der Korper am Ruekflusskiihler mit Jodmethyi erhitzt, so 
lost er sich darin auf, jedoch findet auch bei mehrstiindigem Erhitaea 
keine Einwirkung statt. Reim Erkalten der Losung scheidet sich das  
unveranderte Anilin ab. Lasst man das Jodmethyl bei looo irn 
geschlossenen Rohr einwirken, so erleidet das  Anil Zersetzung zu 
einer zahen, schmierigen Masse, die sich leicht in Alkohol suflijst. 
Es konnte daraus kein brauchbares Reactionsproduct gewonnen werden. 

278. Martin Freund und Franz Becker:  
Ueber die Anile der Methoxybenzaldehyde und ihr Verhalten 

gegen Jodrnethyl I). 

[Blittheilnng aus dem chem. Laborat. des physik. Vereins zii Frankfurt a. M.] 
(Eingeg. am 28. April 1903; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. L. Spiegel.) 

o - M e t h o x y b e n z  y l i d  e n  - a n i l i n ,  (CHaO)' C6Hs (CH : N . C G H ~ ) ~ .  
D e r  zur Darstellung des Bnils benutzte o -Methoxybenzaldehyd 

wurde aus dem Natriumsalz des Salicylaldehyds und Jodmethyl nach 
der Vorschrift von Vo s w i n  c k e 1 2, gewonnen. Der  sorgfaltig von 
jeder Spur  Salicylaldehj d befreite Methylather wurde mit der nothigen 
Menge Anilin versetzt, wobei sich unter starker Erwarmung und 
Wasserabscheidung das Anil bildete. Durch Zugabe von Aether 
wnrde dasselbe gelost, die atherische Schicht im Scheidetrichter vom 
Wasser getrennt, dann mit Chlorcalcinm getrocknet und der  Aether 
verdampft. Der  Riickstand wurde im Vacuum destillirt, da das  Anil 
beim Destilliren unter gewohnlichem Druck leicht unter Dunkelfiirbung 
verharzt. Das reine Anil, das bisher noch nicht beschrieben ist, ging 
nnter einem Druck yon 30 mm bei 235 - 236O als ein dickfliissiges, 
rothgelbes Oel iiber. 

0.3322 g Sbst.: 19 ccm N (15O, 762 mm). 
CIPHI~ON.  Ber. N 6.63. Gef. N 6.72. 

Wurde das  Anil (30 g) 3-4 Stunden mit iiberschassigem Jodme- 
thy1 am Riickflusskuhler erwiirmt, so entstand eine zahe, dickfliissige 
Masse, die beim Erkalten fast fest wurde. Sie loste sich leicht in 

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


