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161. Martin Freund und Adolf Daube: 
ffber dae ~Methglen-di-hydrokot~n~a. 

t h u s  dem Chemischen Institut des Physikalischen Vereins und der Akademie 
zu Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 1. April 1912.) 
Bei der Einwirkung von S c h w e f e l s a u r e  auf H y d r o k o t a r n i n  

hat E. B a n d o  w ') vor einiger Zeit eine Base erhalten, deren Ent- 
atehung er  durch die Gleichuug: 2ClaHIpNOa+O= Ha0 + C d h ~ & O s  
ausdruckte, und welcbe e r  als , ) H y d r o d i k o  t a r n i n <  bezeichnete. Die 
Verbindung ware dieser Formel zufolge isomer mit dern Bihydro- 
kotarnin und Isobihydrokotarnin, welche Basen aus Kot,arnin oder 
dessen Salzen unter der Einwirkung von Athylenbromidmagnesium 
entstehen2), wobei das G r i g n a r d - R e a g e n s  nur als Reduktionsmittel 
wirkt, so daB die Reaktion ale Pinakonbildung aufzufassen ist: 

Urn die Ursache der Isomerie der Bandowscben  Base mit diesen 
beiden stereomeren Verbindungcn aufzukliiren, haben wir erstere 
nach den Angaben YOU B a n d  o w hergestellt und dabei konstatiert, 
dafi die Reaktion durchaus i ich t  so glatt verliiuft, wie dies in  der 
zitierten Abhandlung angegeben ist. Die aus der schwefelsauren 
Losung, nach dem Verdiinnen mit Eiswasser, mit Soda erhaltene 
Fiillung lost sich namlich zum groaten Teil in Natronlauge. Aus 
dern darin unloslichen Anteil lie13 sich eine kleine Menge der B a n d o w -  
achen B a s e  gewinnen, die wir sowohl als solche, wie in Form ihrer 
S a l z e  und des J o d m e t h y l a t s  analysiert baben. Dabei ergaben sich 
Werte, die mehr auf d i e F o r m e l  C Z ~ H ~ ~ N Z O ~ ,  a19 auf die von B a n d o w  
angenommene Formel CsdHaa Ns 0 6  hinwiesen. Dieser Umstand sowie 
das  Auftreten von a l k a l i l o s l i c h e n  P r o d u k t e n  fiihrte zu der Ver- 

*) B. 30, 1745 [1897]. 
a) Vergl. M. F r e n n d  und H. Rei tz ,  B. 39, 8219 und M. F r e u n d  und 

0. Kupfer ,  A .  384, 1. 
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mutung, daB letztere bei der  Reaktion aus dem Hydrokotarnin durch 
Abspaltung der Methylendioxy - Gruppe in Form Y O U  Formaldehyd 
entstehen, und dal3 sich dieser F o r m a l d e h y d  rnit noch unangegriffenem 
Hydrokotarnin kondensiert : 

1. CHa Ua: C11H13 N O  + Ha0 = CHaO + (HO)2 CII Hi3 NO 
Hydrokotarnin alkalil8sl. Prod. 

11. GHaO +2CIsHisNOa = HsO+ CH,(CjaHIdNOa)z. 
Um diese Vermutung zu prufen, haben wir H y d r o k o t a r n i n  

unter Zusatz von. F o r m a l d e h y d  mit Schwefelsaure behandelt und 
dabei die B a u d o w s c h e  B a s e  in fast theoretischer Ausbeute erhalten. 
Diese ist also rnit dem Bihydrokotarnin und Isobihydrokotarnin nicht 
isomer, sondern in der Zusammensetzung um &Hat reicher. Es 
empfiehlt sich daher auch den von B a n d o w  eingefuhrten Namen al-  
zuiindern, und wir schlagen vor, sie als ) ) M e t h y l e n - d i - h y d r o -  
k o t a r n i n a  zu bezeichnen. Es war zu vermuten, da13 der Formaldehyd 
rnit dern einzigen freien Wasserstoffatom des im Hydrokotarnin Tor- 
handenen Benzolkerns in Reaktion tritt : 

+ CHzO 

Bewiesen wird dies dadurch, dal3 das B r o m - h y d r o k o t a r n i n ,  
in welcheni dieses M'assserstoffatom durch Brom substituiert ist, sicb 
mit Formaldehyd und Schwefelsiiure nicht in  aneloger Weise konden- 
sieren liiBt. 

M e t h  y l e  n -d  i - h y d r o  k 0 t a r n  i n ,  C,s H,o Ns 0 6 .  
Beirn Arbeiten nach der Vorschrift von B a n d o w  wurde beim 

Fallen der schwefelsauren Losung rnit Soda stets ein Rohprodukt, er- 
halten, das sich aus Alkohol direkt nicht urnkrystallisieren lieB. 
Wurde dieses Rohprodukt zuvor rnit Natronlauge behandelt, so Ring 
der grok3te le i1  in Losung, und der hinterbleibende Ruckstand lieferte, 
in Alkohol gelost, die von B a n d o  w beschriebenen Krystalle vom 
Schmp. 21 1-2120. Am einfachsten gelnngt man zu ihnen, wenn man 
10 g Hydrokotarnin in der von B a n d o w  angegebenen Weise m i t  
20 ccm 82-prozentiger Schwefelsaure behandelt, die erhaltene Liisung 
rnit Eiswasser verdunnt, mit Alkali fibersiittigt und mit Ather aus- 
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schiittelt. Der Ather-Ruckstand enthiilt die Base vom Schmp. 21 1--212@ 
gemischt mit unveriindertem Hydrokotarnin , welchee durch Umkry- 
stallisieren aus Alkohol leicht abzutrennen ist. Wir  haben die Base 
dabei nicht in  gelben, sondern in  rein weiBen, langgestreckten Krystall- 
saulen erhalten (Ausbeute 0.8 g). 

0.1190 g Sbst.: 0.2880 g CO, 0.0737 g H3O. 
CarHNNa06. Ber. C 65.45, H 6.36. 
C,sHsoNsO,j. n 66.08, 6.61. 

Gef. n 66.0. n 6.88. 

In q u a n t i t a t i v e r  A u s b e u t e  wird die Base erhalten, wenn man 
3 g Hydrokotarnin mit 5 ccrn Forrnaldehydlosung (35-proz.) versetzt und 
15 g Schwefelsirure (82-proz.) unter Eiskiihlung zufiigt. Die Kon- 
densation ist nach einigen Minuten beendet, und durch Fiillen rnit 
Soda und einmaliges Umkrystnllisieren wird quantitativ ein Produkt  
erhalten, das  sich rnit dem nach B a n d o w s  Angaben hergestellten 
identisch erwies. - Brom-hydrokotarnin, mit Formaldehyd und Schwe- 
felsaure behandelt, blieb unverandert. 

Das B r o m h y d r a t ,  CasHsoN~06,2IIBr, krystallisiert in Blittchen, die 
zu Drusen zusammengalagert sind, wenn man die Losung der Base in zehn- 
prozentiger Essigsiure mit Bromkalium vemetzt. Den Schmelzpunkt haben 
wir bei 240-2440 gefunden, wihrend Bandow denselben bei 218-2200 
angibt. 

0.1218 g Sbst.: 0.2164 g CO9, 0.0602 g HzO. 
CzaHw NsO6,2HBr. Ber. C 48.48, H 5.08. 
ca,&N,06, 2HBr. D n 48.7, n 5.19. 

GeF. 9 48.45, n 5.49. 
Das J o d h y d r a t ,  Cas HaoNaO6,2HJ, fillt sofort i n  weiQen Ngdelchen 

aus, wenn man Jodkalium zur warrneu, salzsauren LBsung der Base zusetzt. 
Wir fanden den Schmelzpunkt bei 242O (Bandow gibt 227-229O an). 

0.1039 g Sbst.: 0.1609 g COa, 0.0156 g H,O. 
C2(HmNaOs,2HJ. Ber. C 41.37, H 4.34. 

n n 42.23, 4.88. 
C,sHmNtOs, 2HJ. * I) 42.52, u 4.51. 

Das Bichronia t  fillt in rBtlich gelben Tafeln aus, wenn die Base, in 
Eisessig gelcst, rnit einer Lbsung von Natriumbichromat in 50-prozentiger 
EssigsiZure versetzt wird. 

Di jodmethyla t  des  M e t h y l e n - d i - h y d r o k o t a r n i n s .  
Die Base addiert leicht beim Digerieren mit iiberschfissigem Jodmethyl 

zwei Molekiile desselben. Das Produkt krystallisiert aus heil3em Wasser in 
gelben Nadeln, die bei 2670 erweichen. 

AgJ. 
0.1038 g Sbst.: 0.1660 g COa, 0.0484 g H,O. - 0.3242 g Sbst.: 0.2030 g 
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C&,H,N, O S , ~  CHrJ. Ber. C 43.08, H 4.74, J 35.06. 
ClsHmNsOs,2 CHs J. D 43.90, n 4.88, 8 34.42. 

Gef. 43.65, 5.18, p 33.98. 
Uber die p h y s i o l  o g i  s c  h e n  E i g  e n  s c h af t e n des Methylen-di- 

bydrokotarnin-Cblorhydrates hat  tins Hr. Prof. Dr. H e i n  z in Erlangen, 
dem wir auch an dieser Stelle bestens danken miichten, Folgendes mit- 
geteilt : 

Das in Wasser leicht 16sliche Prgparat wurde hauptsflchlich auf W i r -  
kungen  auE g l a t t e  M u s k u l a t u r  (Uterus-Muskulatur wie GefiiBmuskulatur) 
wie auf allgemeine bezw. Giftwirkungen untersucht. Letztere sind nicht be- 
deutend: es k6nnen Kaninchen ohne Schaden 0.25 g subcutan injiziert werden. 
Besonders interessant muBten die Blutdruck-(GefaB-)Wirkungen bei direkter 
Injektion der Substanz in das GefiBsystem erscheinen. Auf intraven6se Injektion 
erfolgte proniptes Absinken des Blutdruckes mit starker Pulsverlangsamung, 
dann allmithliches Wiederansteigen bis zur Norm, aber keine Blutdruck- 
steigerung. Die Blutdrucksenkung (durch Herzschldigung) war schon bei 
0.005 g sehr ausgesprochcn ; bei 0.01 -0.02-0.05 (ganz langsam injiziert) fie1 
der Blutdruck unter enormer Herzverlangsamung bis fast arif Null! nnd 
stieg dann ganz langsam und allmihlich zur Norm. 

Bei direkter Einwirkung auF die glatte Muskulatur des Uterus (Uterus- 
horn vom Schwein, iiberlebend erhalten) zeigte sich auf Zusatz von 1 : 100000 
bis 50000 keine zusammenziehende Wirkung: auf 1 :20000 und 1 : 1Oooc) 
schien eher ErschlnfEung zu erlolgen. 

162. (I. Liebermann: tfber die Einwirkung 
des Oxalglchloride auf aromatiache Eohlenwassersto H 8. 

(Eingegangen am 15. April 1912.) 

Meine Arbeiten I )  iiber die Verwendung des Oxalylchlorids zur 
Einfiihrung der Carboxyl- und birweilen auch der Diketo-(0-Chinon)- 
Gruppe in namentlich kondensiert-kernige aromatische Kohlenwasser- 
stoffe hatten einige neue Fragen angeregt, die eine Fortsetzung der 
Arbeiten in erweitertem Urnfange niitig machten. Bei denselben bat 
sich YOU neuem gezeigt, ein \vie wertvolles Reagens das Osalylchlorid, 
oanientlich zur Eintiibrung von Cnrbosylen, darstellt. 

I n  meiner letzten Arbeit trat der merkwurdige EinfluB zutage, 
welcben die Methylgruppen i m  y,pl-Ditolyl (p,p’-Dimethyl-diphenyl) auf 
den Verlauf der Reaktion ausiiben. Wiihrend Diphenyl lediglich 

I) B. 44, 202, 552, 1453 [1911]. 




