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715. Mart in  Freund:  Zur Renntniss des Cotarnins; 
Anwendung der Grignar d'schen Reaction auf dasselbe. 

V i e r t e  M i t t h e i l u n g  i iber  Cotarnin. 

[Bus dem chemischen Laboratorium des Physik. Vereins zu Frankfurt wM.3 
{Eingegangen am 3. December 1903.) 

WBhrend Hydrocotarnin: 

CH3*?  C H q  
'"'jN. CHs 

C H 2 < 0 . /  1 
0. ,,,,JCH2 

CHa 
ein 8ehr bestandiger Korper ist gehen gewisse Derivate desselben, 
wie 1;. B. Cyanhydrocotamin and  Aethoxyhydrocotarnin unter der Ein- 
wirkung verdiinnter Sauren ausserordentlich leicht in Cotarninsalze iiber: 

CH3*C! CH.CN 

Cyanhydrocotamin 

CH3-0 CH.0C2Hs 
A/ 

CHn-<E' I \ 3 2 H a  + HC1= CoH5 .OH + 
1 - \/ 

C Ha I 
I 

Aethoxyhy drocotarnin I 
CH3.F) CH V 
0. / \ / % N A  

C H 2 < 0 .  L.,I,,!CHp 
'CHs 4- 

C H  
Cotarninchlorhydrat. 

Narcotin, ein an derselben Stelle substituirtes D erivat dee 
Hydrocot arnine, 

CHI. 0 
,I,OCHs 
i i  
\('CO 

CHJO , 
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ist dagegen gegen Salzsiiure bestiindig, und es war zu erwarten, dam 
ganz allgemein Basen von der Formel 

CH3*0 C H . R  
0. ''"N. CH3 , CH?' 
' 0. ,/-,,'CH2 

CH? 
worin R einen beliebigen Kohlenwasserstoffrest bedeutet, drrrch Wasser- 
stofffionen nicht reriiudert werdeii. Derartige Verbindungen lassen 
sich mit Htilfe der Crr ignnrd 'schen Reaction, welche schon so viele, 
gute Dienste geleistet hat, leicht darstellen. Ich habe bisher erst das 
mittels Jodmethylrnaguesium erhaltliche t~-Methyl-hydrocotarnin naher 
untersucht, werde aber die Reaction nach verschiedenen Richtungen 
hin weiter verfolgen, da die zu erwartenden Verbindungen bei ihrer 
nahen Verwandtachaft zu den natiirlichen Alkaloi'den nicht ohne 
Interesse sind. 

a-  M e t h y l - h y d r o c o t a r n i n ,  C13H17 Nod, 
ist eine zahfliissige, in Wasser wenig, in Aether leicht liisliche Base, 
welche sehr gut krystallisirte S a k e  liefert. 

Das J o  d h y d r a  t , C13 Hi7 NO3 . H J ,  krystallisirt aus heissem 
Wasser in  Nadeln, welche unscharf zwischen 178-1800 schmelzen. 

0.2461 g Sbst. (bei 120" getrocknet): 0.3919 g COs, 0.1142 g HsO. - 
0.2328 g Sbst. : 0.1508 g Ag J. 

C I ~ H I ~ N O ~ J .  Ber. C 42.95, H 4.96, J 3.49. 
Gef. >) 43.43, n 5.15, )> 3.50. 

Das S r o m h y d r a t ,  C13H17N03.HBr, krvstallisirt ehenfalla in 

0.3162 g Sbst.: (bei 110° getrocknet) 0.1890 g AgBr. 
Nadeln; es  schmilzt bei 199-200°. 

C I ~ H I ~ N O ~ B ~ .  Ber. Br 25.31. Gef. Br 25.44. 

Das sarire S u l f a t ,  C l ~ H 1 7 N 0 3 . H ~ S O * ,  bildet Nadeln vom 

0.2158 g Shst.: 0.1476 g BaS04. 
Schmp. 155". 

C I ~ H I ~ N S O I .  Ber. HsSOI 29.43. Gef. H ~ S O I  38.77. 

Dus P 1 a t i n  d o p p e Is a lz , (Cis H17 N03. HC1)2 Pt Cl, , fillt  sofort 
krystalliriisch aus. Es wurde einmal aus Alkohol krystallisirt und 
zeigte dann den Schmp. 220". 

0.2742 g Sbst. (bei 110" getrocknet): 0.0614 g Pt. 
( C ~ ~ H I . I N O ~ . F ~ C ~ ) ~ P ~ C I ~ .  Ber. Pt 22.16. Gef. Pt 22.39. 

J o d t u e t h y l a t ,  C13H17N03.CH3J. Die Base vereinigt sich sehr 
3ebhaft mit Jodmethyl zu einem festen K8rper. der aus heissem 



Wasser in latigen, spiessigen Krystallen vom Schmp. 228-229° sich 
a bscheidet. 

0.2551 g Sbst. (bei 115O getrocknet): 0.4205 g CO,, 0.!261 g HsO. 
‘214 HloNOsJ. Ber. C 44.56, H 5.30. 

Gef. n 44.94, )) 5.5. 
Hr. Dr. E. S p e y e r  hat r i c h  bei diesen Versuchen unterstttzt. 

716. R. Si lberberger :  Z u r  B e s t i m m u n g  des Schwefe ls  in 
Pyriten. 

(Eingeyangen am 1. December 1903.) 
Auf Seite 3387 dieser SBerichtecc wendet sich G. L u n g e  gegen 

meine Rehauptung, dass man nach seinem Verfahren bei der Bestirn- 
mung des Schwefels i n  Pyriten um 0.89 pCt. reap. 2.2 pCt. iu Bezrig 
auf den Schwefel zuviel finden kann. L u n g e  fiihrt zur  Vertheidigung 
seiner Methode eiuzig und allein die Thatsache an, dass sein Verfahren 
Bseit mindestens zwanzig Jahren in Hunderten von Laboratorien in  
Europa und Amerika sozusagen tiiglich ausgeiibt wird, urid dass jahr- 
lich Millionen von Tonnen Pyri t  danach verkauft werdencc und dass 
es unerklarlich ist, Bdass ein verhaltnissmassig so enormer Fehler in  
der Scbwefelbestimmung bisher unbeobachtet geblieben seiu solltec. 
Dass Letzteres trotzdem vorkommt, und dass die langjahrige und all- 
gemeine Ausiibung einer Metbode keineswegs eine geniigende Burg- 
echaft fiir deren Ricbtigkeit ist,  lehrt uns die Gewbichte. Ich 
brauche nur daranf zu verweisen , dass die Eisentitration mittels 
Permanganats in salzsaurer Lijsung seit M a r g u e r i t e  ebenso allge- 
mein vorgenommen wurde, trotzdem sie, wie fiinfzehn J a h r e  spater 
L o w e n t h a l  und L e n s s e n  nachgewiesen, vollstandig unrichtige Re- 
sultate liefert. 

Nun kann man andererseits ganz wohl auf Grund einer empi- 
riscben Methode - und als solche ist die Lunge’sche  anzusehen, 
nachdem sie eingestanderiermaassen auf Compensation zweier Fehler, 
welche noch  w e i t  i n n e r h a l b  des aiialytiscb Nachweisbaren liegen, 
beruht - ubereinstirnmende und daher brauchbare, wenn auch conse- 
quent zu niedrige Resultate erhalten. Auf keinen Fa l l  aber  ist die 
Aufdeckung der letzteren Thatsaehe, wie L u n g e  annirnmt, geeignet, 
>Beunruhign~g und Verwirrung im Handel zu erzeugen (o denn gesetzt 
den Fall, meine Methode wiirde in einem Laboratorium der Praxis 
Eingang finden, so miisste der Preis  der Gewichtseinheit des Pyrit- 
schwefels dem haheren Analysenresultate entsprechend niederer gesetzt 
werden. 


