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374. C .  Lieb ermann: Ueber Derivate des Isonarcotine. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Die Leichtigkeit , niit der Opiansaure sich durch (73 procentige) 
Schwefelsaure rnit Hydrocotarnin z u  dem mit Narcotin isomeren Al-  
kaloi'd ~Isonarcotinc condensirt l), Less mich vermuthen , dass diese 
Reaction einer grijsseren Ausdehnung fiihig sein rniichte, sowohl indem 
mau Substitutionsproducte der Opiansaure bezw. auch aromatische Al- 
dehyde oder Ketone, als xuch andere Rasen in Anwendung brachte. 

Diese Erwartung ist na.ch d r r  ersten Richtang, wie das Folgende 
zeigt, zum Theil in Erfullung gegangeii. Das Bariiren der Basen ist 
mir aber bisher nicht gelungen. Fiir die prirnaren nnd secuiidiiren 
Basen, wriche mit der Opianearire j a  so leicht durch Stickstoffbin- 
duug zusammentreten (s. rneinr vorhergeheode Abhandlung), kam mir 
dies Verhalten nicht unerwartet, da ich schon fruber beobnchtet hatte, 
dass diese Opiansaureverb ind~i~i~rn  dnrch couctwtrirte Schwefelsaure 
nach voriibergehender Bildung ornngefarberier Sulfate bei einigem Stehen 
quantitativ i n  ihre Componenten zerfallen, ohne dass die Spaltstiicke 
sich nach ?nderer Richtung wieder coodensirten. 

Ebensowenig reagiren aber atich die gebrauchlicheren tertiaren 
Basen, wie Chinolin') u. A. D;r auch bei den dem Hydrocotarriin 
im Bau ngher stehenden B ~ S C I I ,  wie n-Methylpiperidin, Kai'rolin, 
.IC)-Tropin, Hygrin eine entsprcchende Reaction mit Opianslure aus- 
bleibt, wie meine dahiri gerichteten Versuche zeigten, so muss die 
Reaction mit den1 specielien Bau des Hydrocotarnins auf's Innigste 
zusammenhangen. Auffallen uiuss es dabei, dass a u c h  das  Hydrohp- 
drastinin, welchem ganz dersellre Bau wie dem Hydrocotarnin (nur 
eine OCHs-Oruppe durch H e r ~ e t z t )  zugeschrieben wird, sich iiisofern 
abweichend rerhalt, als es zwar eiii neues Alkaloi'd giebt, dieses aber 
voin Isonarcotin iind vorn Hydrastiii durchaus abweicht. Risher 
konnte dasselbe, da es noch iricht rein erhalten wurde, nicht genauer 
festgelegt werden. 

I m  Folgenden ist namentlich die Einwirkung substituirter und 
entmethylirter Opiansauren auf Hydrocotarnin beschrieben. 

Diese Versuche bezwecktcn, durcli Veranderuugen in] Opiansaure- 
rest moglicherweise eine Aeiiderung des Angriffspunktes im Hydroco- 

') Liebermann,  tliese Berichte 29, 1%. 
a) Eine Versthrkung der Reaction durch concentrirtere Schwefelsaure oder 

mlssige TemperaturenerhGhung darf jedenfalls nur sehr vorsichtig (siehe aucL 
weiter unten) angewendet werdexr wegen der tladurch bedingten Veranderung 
der OpiansOure Ixzw.  Bildung von Sulfosiiuren. Bisweilen, z. B. f i r  die 160- 

narcotindarstellung lasst sich die Condensation statt mit  73 procentiger 
Schwefels&ure mit Eiscssig und ChloFzink hewerkstelligen. 
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tariiin herbeizufiihren, urn so syuthetisch zu Deriraten nicht des ISO- 
narcotins, sondern des Karcotins zu gelangen. In dieser Hinsicbt be- 
achtenswerth war namentlich die Bromopiausaure, bei der die eiofache 
Resubstitution des Broms im Coudensationsproduct entscheideii konnte, 
welcher der beideu Formen die Verbindnng angehiirt, bezw. zum 
Narcotin fiihren konnte. 

Die Versuche mit Rromopiansiiure und Metbylnoropiansaure haben 
nun gezeigt, dass die entstehenden Verbindungen die entsprechend 
variirtpn I s o n a r c o t i n - ,  n i c h t  Narcoti i ireibindiit i lgen sind. Fiir 
das Nitroopiansaurederirat wird man wohl nus Analogierijcksichteo 
das Gleiche annebnien konoen. , co 

B ro m i s  on n r  c o  t i  n , Cs H Hr(OCH&. >O 
“ C H .  ClzHi4N03. 

3 Ti]. Bromopiansaure nnd 2 T h .  Hydrocotarnin werden lose durch- 
einander geschaufelt und die Mischung unter Eiskiibiung im Laufe ‘/i Std. 
in 15 Th. 73 procentiger Schwefelsaure eingetragen. Nachdem die 
hlischung ‘/.L Stunde irn Eis gestanden hat, lasst man unter Kiihlung 
20 Th. reiner englischer Schwefelsaure zutropfen. Die Mischung bleibt 
iiocli etwa l/q Stiiridc im Eis stehen uud wird dann in Wasser gegossen, 
i n  den1 sich rneist ein Niederschlng abscheidet, der aber dorcb mehr 
Wasser wieder in LBsnng geht. Letztere Liisiing wird mit stark iiber- 
schiissiger Soda gefallt, wobpi die neue Base sich als kreidiger Nieder- 
schlag abscheiden muss. Die Ausbeute an Base betragt ungefahr 
60-70 pCt. der tbenretischen. Die Verbindung ist in Alkohol leicht 
loslich und krystallisirt bei vorsichtigem Zosatz von Wasser zu dieser 
Liisung gut aus. Sie scbmilzt bei 1750. Beim Verbrennen auf dem 
Platinblech hinterliisst sie, wie aucb das Isonarcotin, eine grosse 
Menge roluminijs aufgeblahter Iiohle. Das salzsaiire iind das schwe- 
felsaure Salz sind in d e r  Kalte in Wasser schwer Ioslich. Zuni Enter- 
schied ron Isonarcotin, den] das Rromisonarcotin aosserlich sebr gleicht, 
lost es sich in conc. Schwefelsaure nicht mit Pnrpurfarbe, sondern 
verleibt dieser nur eina ganz schwach gelbliche Farbung. 

Die Analyse der Base ergab: 
Berechnet ftir C?2H2sRrNO, 

Procente: C 53.66, H 4.47, Br 16.26. 
Gef. rn )) 53.78, )) 4.73, 16.12. 

Das Platin- und das Golddoppelsalz bilden gelbe flockige Nieder- 
schlage. Urn z u  erfahren, ob die Verbindung vnm Narcotin oder Isonar- 
cotin abstanime, wurde sie in verdiinnter Essigslore rnit etwas Salzsaure 
und Zinkstaub 2-1 Stunden stehen gelassen und dann mit iiberschiissigem 
Ammoniak bis zur Wiederauflosnng des Zinkhydroxyds ausgefallt. Aus 
der nocb zinkhnltigen Fallung extrahirt man die Base mit Chloroform, und 
krystnllisirt sie d a m  aus rardiinntem Alkohol om. Die so nahezu brom- 



2042 

frei erhaltene Base zeigt die Eigenschaften des Isonarcotine, nament- 
lich auch dessen prachtige, rothe Schwefelsaurereaction. Es liegt also 
i n  der Bromverbindung Bromisonarcotin vor. Wie Isonarcotin wird 
auch die Bromverbindung durch Kali gefallt, ohne vom Ueberscbusse 
desselben geliist zu werden, daher ist auch hier im Sinne der obigen 
Formel eine freie Carboxylgruppe nicht vorhanden. 

co 
CH . Cla H*4 NOS. 

N i t r o i s o n  a r  c o t i n , Cs H (NOz) (OCH 3 ) ~  ,, >O 

F u r  die Gewinnung dieser Verbindung wurden in einer grossen 
durch Eis  gekiihlten Achatreibschale 5 Th.  Sitroopiansaure mit 4 T h .  
Hydrocotarnin und 25 Th. 73 procentiger Schwefelsanre verrieben, 
dann -25 Th.  conc. Schwefelsaure zugefugt und das  Reiben mit dem 
Pistill so lange fortgesetzt, bis alles i n  Losung gegangen war. Hier- 
auf lasst man 3 Stunden am kiihlen Or t  stehen, und tragt die Miscbung 
in Wasser ein, in dem sie sich bis auf eine schwache Triibung lost, 
von der durch ein Nassfilter getrentit wird. Die Base wird dann mit 
Soda gefiillt und aus Alkohol, in dem sie leicht loslich ist,  Jurch 
Wasserzusatz auskrystallisirt. Man erhalt ca. 50 pCt. Ausbeute. Die 
Base kryetallisirt in gelben Nadeln, die bei 205O (u. Z.) schmelzen. 
Statt des obigen Zueatzes von conc. Schwefelsaure kann man auch 
die Miechung mit 73 procentiger Saure ltuf den1 Drahtnetz rorsichtig 
80 lange erhitzen, bis Losung eingetreten ist. 

Die Base lost sich leicht in Salzsaure; die Losung in conc. 
Schwefelsaure ist gelb. 

Analyse: Ber. fur Csa Haa (NOa) No?. 
Procente: C 57.64, H 4.80. 

Gef. n * 57.76, )> 4.89. 

COa H M e t h y l n o r i s o n a r c o  t i n ,  CsHa(OCH3)(OH)<CH : ~ , ~ ~ ~ ~ ~ 0 ~ ,  
co 
C H  . Cln H14N03. 

oder CsH2(OCHs)OH\ >O 

Aus Methylnoropiansaure und Hydrocotarnin genau wie fiir Iso- 
narcotin (loc. cit. S. 184) angegeben dargestellt , wobei die Reaction 
schon nach zweiatiindigem Stehen in der Ralte beendet ist, sodass 
beim Eingiessen in Eiswasser sich alles klar liist. Beim Eintragen 
der Losung in stark iiberschiissige Soda fallt ein dicker flockiger 
Niederschlag in recht guter Ausbeute, welcher sich aber vom Iso- 
narcotin darin auffallend unterschied, dass er beim Auewascheo mit 
Wasser allmahlich in  Losung ging, und in siedendem Wasser l6slich 
war, ohne sich heim Erkalten daraus wieder abzuscheiden. Die 
niihere Untersuchung ergab, dass hier ein Natriumsalz vorlag, ails 
dem die freie Base in folgender Weise dargestellt wird: Die Natrium- 
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verbindung wird mit einem starken Ueberschuss von Salzsiiure (aus 
1 Mol. reiner Salzsaure und 2 Mol. Wasser) angeschlemmt. Nach 
kurzem Stehen ist sie dann in das schwer l6sliche Chlorhydrat des  
Methylnorisonarcotins umgewandelt. Letzteres wird auf Porzellanthon 
getrocknet, sein Gewicht bestimmt und die dem Salzsauregehalt ent- 
sprechende Menge Soda fiir sich abgewogen. Dann wird das Salz 
in  siedendem Wasser gelost und nach schnellem Abkiihlen rnit der 
LBsung der abgewogenen Sodamenge kalt gefiillt. Es fallt dabei aber  
nicht nur reine Base, sondern zugleich noch wieder ein Theil sowohl 
des Natriumsalzes , als des salzsauren Methylnorisonarcotine. Indem 
man fleissig riihrt, tritt aber auch zwischen den beiden letzteren nach 
etwa '/a Stunde vollstiindige Umsetzung zur freien Base ein, die dann 
statt der friiheren tlockigen Form als schweres weisses Pul re r  am 
Boden liegt. Letzteres wascbt man schliesslich mit heissem Wasser 
nach und erhi l t  so die Base im analysenreinen Zustande. Sie scheint 
so ein Molekiil Wasser zu enthalten, das sie im Exsiccator nur 
ausserst langsam, schneller beim Trocknen, am beaten der im Exsic- 
cator schon vorgetrockneten Substanz, auf 75 - 800 verliert. In 
siedendem Wasser ist die Base nur sehr wenig mit schwach alkali- 
scher Reaction liislich. In Alkohol ist sie ziemlich leicht l6slich. 
Bus siedendem Benzol krystallisirt sie beim Erkalten recht schon, 
wie sich aber spater zeigte, mit Rrystallbenzol. Die Base wurde 
daher ohne weiteres Umkrystallisiren, wie oben dargestellt, analysirt. 

Analyse: Ber. f i r  H11 NO,. 
Procente: C 63.15, H 5.26. 

Gef. )) D 63.20, 2 5.34. 
Die Benzolverbindung besitzt die Formel C ~ ~ H ~ ~ N O T  + '/a C6H.s. 

Analyse: Ber. Procente: C 65.75, H 5.48. 
Gef. )) a 66.12, )) 5.82. 

Die Benzolverbinduog ist gegen das Trocknen bei hoherer Tem- 
peratur ziemlich empfindlicb, und wird z. B. beim langeren Verweilen 
auf 1050 stark gelb. Es war daher nothig, das  Benzol bei niederer 
Temperatur abzuspalten. Dies geschah im Exsiccator iiber Paraffin, 
aber allerdiogs nur sebr langsam. Nach 12  Tagen war  die Substanz 
gewichtsconstant, hatte aber so noch 2 pCt. Benzol weuiger verloren, 
als dem angenommenen '/z Mol. Benzol entsprach; offenbar dadurch, 
dass die unteren Lagen der Substanz ihr Benzol nicht ganz ab- 
geben konnten. Diese Substanz ergab bei der Analyse: 

Procente: C 63.15, H 5.26. 
Gef. )) D 63.51, )) 5.41. 

Auch die Analyse, welche iibrigens gut genug stimmt, deutet an, 

Ber. f ir  ChHziNOt. 

dass die Substanz noch etwa 2 pCt. Benzol enthielt. 
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Methylnorisonarcotiu, wie obeo , ohne umzukrystallisiren gefallt 
und vorsichtig gut getrocknet, scbmilzt d a m  bei 209O (u. Z.); die 
Benzolverbindung schmilzt frisch bei 149- 15 l0 ,  mit der theilweisen 
Abgabe des Benzols wird der Schmelzpunkt ganz schwankend, 
zwischen 130-1500, aber selbst die nur noch 2 pCt. Benzol enthal- 
tende analysirte Verbindung schmolz bei 148-15(i0 (ti .  Z.). Erst  ale 
ihr die letzte Spur Beuzol durch Trockneii bei 75--80° entzogen 
wurde, stellte sich such hier der Schmelzpunkt wieder bei 208O 
(t i .  Z.) ein. 

Die Base liist sich in concentrirter Schwefelsaure mit derselben 
prachtig rothen Farbe, wie das Isonarcotin, gehiirt also schon hier- 
nach ebeiifalls der 190-, riicht der Narcotinformel mi. Dieselbe Zu- 
gehorigkeit folgt ferner auch nus eiuem auf meine Vernnlassung von 
Hrn. Cand. B a n  d o w  ausgefiihrteii Versuch. wobei Isonarcotin beim 
Entmethyliren niit starker Salzsiiure dasselbe Methylnorisonarcotin er- 
gab. Alkoholische Lijsuugen der Base geben zum Zrichen der freirn 
Hydroxylgruppe im Methylncirisontircotin mit Eisenchloridliisong schiine 
Blaufarbung. Noch berser wird diese Firbuiig auf Zusatz von Eisen- 
chlorid zur wassrigen Losung d r s  Nntriunisalzcs dee Methylnoriso- 
narcotins erhalten. 

RI e t h y I n o r i s o n  a r co  t i n n a t r  i ti ni , 

C 6 H 2 ( 0 H ) ( O C H 3 ) ( ~ ~ 2 : ~ 2 ~ 1 3   NO^ 
- C  0 

C R .  C ~ ~ H I ~ N O ~  
oder C s H a ( 0 N a ) O C H f  >O , 

in Wasser mit schwach alknlischer Reaction liislich, nnloslich in Alkohol, 
krystdlisirt gut aus siedendem Amylalkohol. Fiir die Analyse wurde 
es aus der wassrigen Lijsung des salzsauren S d z e s  durch iiber- 
schiissige Sodalosung gefallt , abfiltrirt nnd auf rergliihtem Porzellan 
abgesangt. Bei 80° getrocknet. 

Analyse: Ber. fur Cg1H20NaNOi. 
Procente: Na 5.16. 

Gcf. * x 5.99. 
I n  ammoniakalischem Wasser ist .Methyliiorisouarcatin schwierig 

erst beim Erwarnien 16slicb. Aus der Liisung fallt Cblorcalcium das 
Calcium, Silbernitrat das SilLeraalz des Alkaloids in weissen Flocken. 

In  der Bildung dieser Salze, durch welche sich das Methylnoriso- 
narcotin vom Isonarcotin unterschridet, erkennt man densdben Ein- 
fluss der Normethylopiaiis~iire im Vergleich zur Opiansanre, wie in 
meiner roranstehenden Abliandlurig. Daher sol1 auch hier wie dort 
zunachst uiientsctiieden bleiben, welche der Iteidrii beigefiigten Formcln 
die ricbtige ist. 



‘2045 

Metbylnorisonarcotiu Sildet ruit Salz-, Salpeter-, Schwefel- rind 
Pikrinsiiure in kaltem Wasser scbwer Iosliche Salze, die sich meist 
nach rorubergehender L6sung der Base schuell ausscheiden. Das  
salzsaure Salz ist sehr schwer und sehr riel schwerer als das des 
Isonarcotins liislich. 

C2l H21 h’ 0: . H CI. 
Kleine weisse Blattchen. 

S a l z  s a ur e s  M e t  h y 1 n o  r i s o n  a r c 0  t i n , 

Analyse: Ber. Procente: CI 8.15. 
Gef. x 8.33. 

S a l z s a u r e s  M e t h y l n o r i s o n a r c o t i n p l a t i n c h l o r i d ,  
Gelber Niederschlag. 

Analyse: Ber. Procente: Pt 1G.09. 
Gef. n )> 15.82. 

(Cn H91 N 0 7  H Cl)e . P t  Clr. 

Die Reaction der o - Aldehydsaare gegen Hydrocotartiin reranlasste 
den Versiich , auch Aldehyde aii f  Hydrocotarnin wirken zu lassen. 
Der  Versiich wurde mit Beoznldehyd unter den fur Isonarcotiu be- 
nutzteu Reactionsbediiigungpu ausgefubrt. 

O x g b e 1 i z y l h y d r o c o t a r n i n ,  CeHg . C H ( 0 H )  . C12H14h703. 

Vor der Fallurig der Base durch Soda wird eine kleine Menge nicht 
i n  Reaction gatreteuen Henzaldehyds durch Ausschutteln der sauren 
Losung niit Aetber enrfernt. Durch Soda fallt die Verbindung harzig; 
sie wird aus Alkohol, in dem eie leicht laslich ist, durch Ausspritzen 
rnit Wasser krystallieirt. Sie schmilzt bei 240°  (u. Z.) und Iiist sich 
in conc. Schwefelsgure mit schwach gelblicher Farbung. 

Analyse: Ber. fur C1!1H2lNO4. 
Procente: C fi!).72, H 6.42, N 4.23. 

Gef. )) >) 69.8‘3. 69.55, )) 6.60. 6.40, * 4.75. 
D a s  salzsaure Salz ist zer- 

fliesslich. Mit Platiu- und Goldchlorid entstehen hellgelbe amorphe 
Fgllungen. Beim Behaudeln mit Phosphoroxychlorid zum Zweck der 
Wasserabspaltung blieb die Base unyerandert. Zimnitnldehgd reagirt 
i n  ahnlicher Richtung auf Hydrocotarnin. 

Orgauiscbes Laboratoriiim der Techuischen Hochschule z u  B e r l  i n .  

Die Base reagirt schwach alkalisch. 




