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Untersuchungen iiber das Narcotin j 

von W. Roser. 

F ii n f t e A b h a n d 1 u n g. 

In dem letztveroffentlichten Theil dieser Untersuchungen *) 
habe ich fur das Cotarnin die folgende Constitutionsformel 
aufgestellt : 

CHO 

CH,-CH,-NH(CH,) ’ 
C*~60S< 

Es fie1 mir nun die Aufgabe zu, jene Formel durch weitere 
Versuche zu stiitzen und sodann die Constitution des in dem 
Cotarnin und in der Cotarnsaure enthaltenen Radicals C8H603 
durch die Untersuchung der letzteren aufzuklaren. Die yon 
dieser Absicht geleiteten Versuche bilden den Gegenstand der 
hier vorgelegten Abhandlung , welche jenen Gesichtspunkten 
entsprechend in drei Theile zerfallt. 

1) Zur Kenntnifs des Cotarnins und nachster Derivate. 
(Benzoylcotarnin ; Benzoylcotarninoxim ; Cotarninoxim ; Um- 
setzung des Cotarnmethinmethylchlorids mit Hydroxylamin : 
Nitril des Cotarnmethinmethylchlorids und Cotarnonnitril ; Oxy- 
dation des Cotarnons : Cotarnlacton und Cotarnlactonsaure ; 
Acetylcotarnlacton ; Benzoylcotarnlacton.) 

2) Untersuchung der Cotarnsaure (Methylmethylengallo- 
carbonsaure). (Nachweis des Methoxyls ; Beziehungen zur 
Gallussaure ; Methylmethylengallussaure ; Methylmethylentri- 
brompyrog allol.) 

3) Discussion : Constitution des Cotarnins und Narcotins. 

*) Diem Annalen 248, 168. 



u6er das Narcotin. 335 

1) Znr Kenntnif's des Cotarnins nnd naehster Derivate. 
Wenn die Beziehungen zwischen Cotarnin, Cotarnmethin- 

methylchlorid und Cotarnon so sind, wie es die friiher ge- 
gebenen Formeln : 

CHO CHO 
; C.PBO~( 

CH,-CHP-N(CH3),C1 ' c8H603( 
CHP-CHp -NH (CHB) 

ausdrlicken, mufste das Cotarnin als secundare Base Saure- 
radicale aufnehmen; aufserdem mufste sich sowohl Cotarnin 
als Cotarnmethinmethylchlorid gerade wie das Cotarnon reac- 
tionsfahig gegen Hydroxylamin erweisen und die Oxydations- 
producte des Cotarnons mufsten sich mit dessen Constitution 
in Uebereinstimrnung befinden. Diese Folgerungen finden in 
den Beobachtungen eine, theilweise uberraschende Bestatigung. 

Benxoylcotarnin, C12H14N04(COC6H5) . H,O. 

Die yon B a u rn *) zuerst zur Darstellung yon Hippursaure 
angewandte Methode, deren allgemeinere Anwendung B a u- 
rn a n n **) kennen lehrte , lafst die Einfuhrung von Benzoyl 
in Cotarnin leicht gelingen; wenn Cotarnin (10 g) rnit Natron- 
lauge (circa 120 cbcm yon 10 pC.) und Benzoylchlorid (15 g) 
energisch unter Kiihlung geschuttelt wird, findet glatte Urn- 
wandlung in Benzoylcotarnin statt. Das Reactionsproduct 
wurde rnit Wasser ausgewaschen und sodann aus Alkohol 
kr ystallisirt. 

0,1149 g gaben 0,2728 C09 und 0,0626 H,O. 
0,1419 g verlieren bei 120° 0,0073 HpO. 

") Baum,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 307. 
**) B a u m a n n ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 3218 und 81, 

2744 ; S k r 8 up,  Monatshefte fur Chemie 10, 389. 
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Berechnet fur Gefunden 
Cl9HlflNOri * '/*H*O 

C 65,14 
H 5,71 
'/*H,O 5,Ol 

64,75 
6,05 
5,14. 

0,1346 g wasserfrei gaben 0,3297 Cog und 0,0679 H%O. 
Berechnet fur Gefunden 

Ci9H1,NOs 
C 66,86 66,80 
H 5,57 5,60. 

Benzoylcotarnin ist in Wasser nicht , in heifsem Alkohol 
sehr leicht loslich und krystallisirt aus dernselben in langen 
weifsen Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 122 bis 123O liegt. 
Die Einwirkung von Natriumamalgam auf Benzoylcotarnin in 
alkoholischer Losung lieferte nur ein harziges Product, indefs 
sol1 der Versuch nochinals wiederholt werden. Ein einfaches 
Derivat des Benzoylcotarnins entsteht durch Umsetzung mit 
Hydroxylamin, nanilich das 

Benzoy Zcotarninoxim, 
CH(N0H) 

CBH60S( 9 

CH,-CHz-N(CHB)COCBHS 

indem man Benzoylcotarnin mit der gleichen Menge Hydroxyl- 
aminchlorhydrat in alkoholischer Losung einige Zeit auf dem 
Wasserbad erwarrnt und die concentrirte Losung niit Wasser 
versetzt. Das Oxim scheidet sich zunachst als ein Harz aus 
und wird durch Krystallisation aus Alkohol leicht gereinigt. 

0,1167 g gaben 0,2780 C02 und 0,0582 HpO. 
Berechnet fur Gefunden 

Ci9HZON,O, 
C 64,04 64,96 
H 5,61 5,54. 

Das Benzoylcotarninoxim ist in Wasser und Aether nicht 
loslich, in Alkohol dagegen leicht loslich , in Natronlauge lost 
es sich auf und wird durch Sauren unverandert gefallt. Aus 
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Alkohol krystallisirt es in kleinen spitzen Krystallen und be- 
sitzt den Schmelzpunkt 165 bis 166O. 

Auch mit Phenylhydrazin setzt sich das Benzoylcotarnin 
leicht um und giebt ein gut krystallisirendes Hydrazon, welches 
sich aber beim Umkrystallisiren leicht unter Dunkelfarbung 
zersetzt. 

Cotarninoxim. 

Man erhalt das Chlorid des Cotarninoxims, wenn man 
Cotarnin mit einein kleinen Ueberschufs an Hydroxylamin- 
chlorhydrat in alkoholischer Losung einige Stunden auf dem 
Wasserbad erwarmt ; beim Erkalten scheidet sich das Chlorid 
in kleinen gelblichen Nadeln ab, dieselben sind nach einmaligem 
Umkrystallisiren rein und besitzen die Zusammensetzung 
CI2H15N03(NOH) . HCI. 

0,1560 g gaben 0,0777 AgC1. 
Berechnet fur Gefunden 

CiPHI,N,04. HCl 
c 1  12,30 12,31. 

Das Chlorhydrat des Cotarninoxims ist in Wasser leicht, 
in Alkohol weniger loslich; die wasserige Losung giebt mit 
Natriumcarbonat eine krystallinische Fallung, bestehend aus dem 

Cotarninoxim. - Dieses wurde aus Alkohol umkrystallisirt 
und so in glanzenden kurzen Prismen erhalten, welche in 
Wasser nicht, dagegen in Alkohol ziemlich leicht loslich sind; 
es farbt sich im Capillarrohrchen bei 150° gelb und schmilzt 
unter Zersetzung bei 165 bis 168O. Die Analyse erwies die 
erwartete Zusammensetzung : 

0,1074 g gaben 0,2259 C02 und 0,0629 H,O. 
0,2621 g 26,5 cbcm Stickgas bei t = 13,5O und b = 737,5. 

Berechnet fur Gefunden 
C,,Hi,NO,(NOH) 

C 57,14 57,36 

H 6,35 6,50 

N 11, l l  11,56. 
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Vermoge der Isonitrosogruppe besitzt das Cotarninoxim 
die Eigenschaften einer schwachen Saure, es ist in freien 
Alkalien loslich. 

Die wasserige Losung des Cotarninoximchlorhydrats giebt 
mit Platinchlorid versetzt eine flockige gelbe Fallung, welche 
beim Stehen oder beim Erwarmen krystallinisch wird ; das 
Platindoppelsalz, (C12H16N204)2 . H2PtC16 . 2  H,O, ist in kaltem 
Wasser schwer loslich , beim Kochen mit Wasser erleidet es 
Zersetzung. 

0,1871 g verloren bei l l O o  0,0078 HpO und gaben 0,0379 Pt. 
Berecbnet fur Gefunden 

(CipHiBNS04)S .HSPtCI,. 2Hp0 
H,O 3,79 4,16 
Pt 20,44 20,26. 

Auch niit Quecksilberchlorid giebt das salzsaure Cotar- 
ninoxim ein Doppelsalz, welches aus heifsem Wasser in langen 
weifsen Nadeln krystallisirt. 

Cotarnmethinmethylchlorid mit Hydroxylaminchlorhydrat. 

Cotarnrnethinmethylchlorid (2 g) wurde in alkoholischer 
Losuiig mit salzsaurem Hydroxylamin (1 g) mehrere Stunden 
auf dem Wasserbad erwarmt ; aus der concentrirten Losung 
schieden sich beim Erkalten feine Krystallaggregate ab, welche 
aus Alkohol umkrystallisirt wurden. Sie sind in Wasser leicht, 
in Alkohol weniger leicht loslich. Die Zusammensetzung des 
Reactionsproductes entspricht der Formel Cl4HI9O3N&1. 21/pH20 ; 
es entsteht nach der Gleichung : 

man kann es als Nitril des Cotarnwtethinwtethylchlorids be- 
zeichnen. 

0,4685 g verloren bei 100 bia 110" 0,0624 H,O und gaben 0,1935 AgCl. 
0,1223 g (lufttrocken) gaben 0,2170 COO und 0,0786 H,O. 

CIdHeoN04Cl + NH2OH = C14H19N203CI + 2 HzO; 

Berechnet fur Gefunden 
C,,H,,O,N,CI .2'/2 HpO 

2'/,H,O 13,13 13,22 
C 48,89 48,39 
H 6,98 7,14 
c1 10,33 10,23. 
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Das Platindoppelsalz des Chlorids fallt gelb krystallinisch 
aus und ist in Wasser ganz unloslich. 

Mit Quecksilberchlorid giebt die Losung des Chlorids eine 
zuerst amorphe Fallung , welche in heibem Wasser schwer 
loslich ist und sich in hiibschen Nadelaggregaten aus der 
Losung abscheidet. 

Erwarmt man die Losung des Chlorids rnit Natronlauge, 
so triibt sie sich und plotzlich ist die ganze Flussigkeit mit 
feinen weifsen Nadeln erfiillt, wahrend zugleich Trimethylamin 
aus der Losung entweicht. Das Chlorid wird entsprechend 
der Gleichung : 

zerlegt, die neue Verbindung CllH9N03 nenne ich 
C14H1903NgCl = CilHgNOs + N(CH3)3 + HC1 

Cotarnonnitril, 

Dies Nitril ist in Wasser nicht loslich, aus heifsem Alkohol 
krystallisirt es leicht in langen weifsen Nadeln, deren Schmelz- 
punkt bei i60° liegt. Aus der Analyse ergiebt sich die an- 
gegebene Zusammensetzung CI1HgNOd. 

0,0864 g gaben 0,2073 CO, und 0,0384 H,O. 
0,2336 g ,, 14,s cbcm Stickgas bei 13O und b = 738. 

Berechnet fur Gefunden 
C11H9N01 

C 65,02 65,43 

H 4,43 4,93 

N 6,83 7,26. 

Cotarnonnitrildibromid, 
CN 

CHBr-CH,Br 
C,H,OE( 

Uebergiefst man das Nitril mit Chloroform und giebt die 
einem Molecul entsprechende Menge Brom hinzu, so ver- 



340 R o s e r , Untersuchungen 

schwindet dasselbe sofort und das Nitril geht in Losung ; beim 
Verdunsten des Chloroforms bleibt eine bald erstarrende Ver- 
bindung zuriick, welche aus Alkohol umkrystallisirt wurde; in 
derselben liegt das durch Aufnahme von einem Molecul Brom 
aus dem Nitril entstehende Additionsproduct CllH9N09BrB vor. 

0,1200 g gaben 0,1293 AgBr. 
Berechnet fiir Gefunden 
CttHgBrSNOQ 

Br 44,08 43,93. 

Das Nitrildibromid ist in Chloroform sehr leicht loslich, 
auch Alkohol lost es leicht auf, aus demselben krystallisirt es 
in gelblich gefarbten , parallel vereinigten Prismen, deren 
Schmelzpunkt bei 140° liegt. 

Nach diesen Beobachtungen reagirt das Cotarnmethin- 
methylchlorid mit Hydroxylaminchlorhydrat nicht unter Bildung 
eines Oxims, sondern einer um ein Molecul Wasser armeren 
Verbindung, es entsteht ein Nitril an Stelle des erwarteten 
Oxims. Von welchen Versuchsbedingungen dies abhangt, bleibt 
unentschieden; ich habe nach dem Oxim vergeblich in dem 
Reactionsproduct gesucht, indem ich die Mutterlauge des Nitril- 
chlorids mit Natronlauge erwarmte und dann Salzsaure zugab ; 
das Cotarnonoxim, dessen Entstehung man aus dem Oxim des 
Cotarnmethinmethylchlorids vermuthen mufste, da sich j a  Co- 
tarnon unter denselben Bedingungen aus Cotarnmethinmethyl- 
chlorid bildet, entsteht nicht. Das Oxim konnte nun doch vor- 
handen gewesen sein, denn inzwischen hat Herr Dr. F r e u n d *) 
aus dem Trimethylhydrastylammoniumjodid das Oxim dargestellt 
und dessen Bestandigkeit gegen Alkalien beobachtet ; unter den- 
selben Bedingungen wie dieses wird auch das analoge Cotarnin- 
derivat entstehen; aber aus welchein Grund werden die 
Ammoniumsalze , welche sich von dem Aldehyd-Cotarnin und 

") Ber. d. deutsch. chem. Ges. BB, 2331. 



iiber das Narcotin. 341 

dem entsprechenden Nitril ableiten, leicht zersetzt , die des 
Oxims dagegen nicht ? 

Ich vermuthe, da€s auch die Spaltung des letzteren leicht 
stattfindet, wenn es rnit Silberoxyd zunachst zerlegt wird oder 
wenn die Oximgruppe zuerst durch Einfuhrung eines Acetyls 
neutralisirt wird. 

CHO N(CH,),Cl CH(N0H) N(CH&Cl 
; C8H&O,< I 2 

CSH8OS( CHS-CHS I CHs-CH, 
Cotarnmethinmethylchlorid. Oxim. 

Nitril. Cotarnonnitril. 
Die letzte Gleichung zeigt die Beziehungen des Cotarn- 

rnethinrneth ylchlorids zu dessen Umsetzungsproduct rnit Hydroxyl- 
amin und interpretirt die Spaltung desselben in Cotarnonnitril 
und Trimethylamin. Die Beziehungen und die Eigenschaften 
rechtfertigen die oben fiir das Nitril gegebene Constitution; 
es ist zwar noch nicht gelungen dieses in die entsprechende 
Saure umzuwandeln , aber bei der Einwirkung von Salzsaure 
in alkoholischer Losung entsteht Arnmoniak, und die Verbindung 
besitzt trotz des Stickstoffgehalts keine basischen Eigenschaften, 
wie es die Constitution eines Nitrils verlangt. 

Cotarnlacton. 

Schon in einer fruheren Abhandlung wurde erwahnt, 
dafs die Cotarnsaure nicht directes Oxydationsproduct des 
Cotarnons bei der Einwirkung von Kaliumpermanganat ist ; 
zuerst entsteht eine Verbindung, welche sich vom Cotarnon 
durch den Mehrgehalt von zwei Atomen Sauerstoff unterscheidet. 
Zur Darstellung derselben verfahrt man in folgender Weise. 
Moglichst fein vertheiltes Cotarnon (10 g) wird rnit Wasser 
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(ca. 1 Liter) geschiittelt und eine vierprocentige Losung von 
Kaliumpermanganat (10 g)  unter fortdauerndem Schutteln ohne 
zu erwarmen in kleinen Portionen zugesetzt und zwar langsam, 
wenn auch die Farbe des Oxydationsmittels schnell verschwindet, 
um dem Cotarnon, welches in Wasser schwer Ioslich ist, Zeit 
zur Auflosung zu lassen. Verfahrt man in dieser Weise, so 
ist nach Verbrauch der oben angegebenen Menge von Kalium- 
permanganat, welche 2 Atornen Sauerstoff entspricht, das Co- 
tarnon beinahe vollstandig verschwunden, im anderen Fall wiirde 
die Oxydation des in Losung gegangenen Lactons weitergelien 
und ein Theil des Cotarnons unverandert bleiben. - Auffallend 
ist, dafs bei dieser Oxydation das entstehende Mangansuper- 
oxydhydrat sich nicht ausscheidet , sondern in Form irgend 
eines Hydrats in der Losung bleibt und dieselbe dunkelbraun 
farbt , die Ausscheidung erfolgt erst beim Stehen oder beim 
Erwarmen. 

Die vom Mangansuperoxyd abfiltrirte Losung wird mit 
Essigsaure schwach sauer gemacht und sodann eingedampft ; 
beim Erkalten scheidet sich das Lacton in glanzenden kleinen 
Krystallen ab; aus 10 g Cotarnon wurden einmal 9 g des 
Lactons gewonnen. 

0,1131 g gaben 0,2298 CO, und 0,0442 H,O. 

Berechnet fur Gefunden 
CilHi006 

C 55,45 55,41 

H 4,20 4,34. 

Das Lacton ist in kaltem Alkohol oder Wasser wenig 
ioslich, leicht dagegen in den heifsen Losungsmitteln; es kry- 
stallisirt in glanzenden schiefprismatischen Krystallen, namentlich 
schon aus Alkohol; es schmilzt bei i54O. Aus Ammoniak 
oder Sodalosung krystallisirt die Verbindung unverandert , in 
freien Alkalien oder Erdalkalien lost sie sich unter Salz- 
bildung. 
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Cotarnlactonsaure. 
C H 0 

3\CH(OH)-CH,0H. 

Aus einer concentrirten Losung des Lactons in Natron- 
lauge scheidet sich auf Zusatz von Salzsaure ein Oel ab, 
welches beim Erwarmen die Krystalle des Lactons liefert; in 
jenem Oel durfte die freie unbestandige Lactonsaure vorliegen. 
Einmal schieden sich beim Umkrystallisiren des Lactons aus 
heifsem Wasser zuerst wenige Krystalle des Lactons ab und 
dann erfiillte sich die ganze Losung mit feinen Blattchen ; 
diese schmelzen unter Zersetzung zwischen 90 und 1 0 0 0 ,  er- 
starren wieder und zeigen sodann den Schmelzpunkt des 
Lactons 154O, es wird auch hier die Lactonsaurevorgelegen haben. 

Baryurnsab der Cotarnlactonsaure CllHll 07ba .2'/2 H2O. 

- Zur Darstellung dieses Salzes wurde das Lacton mit der 
gleichen Menge Barythydrat in wenig Wasser gelost, gekocht 
und filtrirt; aus der Losung schieden sich beim Erkalten Kry- 
stallkrusten ab, welche abgesaugt und mit kaltem Wasser ge- 
waschen wurden. 

0,2967 g verloren bei 120° 0,0375 g H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

CliHllO,ba. 2*/,H,O 
2ll2 H,O 12,21 12,63. 

0,2592 g (wasserfrei) gaben 0,0964 BaSO,. 
Berechnet fur Gefunden 

CiiHiiOrba 
Ba 21,17 21,87. 

Fallt man den Ueberschufs des Baryts bei der Darstellung 
des Salzes durch Kohlensaure aus und concentrirt die Losung 
auf dem Wasserbad, so wird die Losung durch Zersetzung des 
Salzes stets wieder alkalisch; doch erhalt man das Baryum- 
salz auch, indem die durch Stehen uber Schwefelsaure con- 
centrirte Losung mit Alkohol versetzt wird ; so dargestellt 
bildet das Salz feine Nadeln. Das analysirte Baryumsalz loste 
sich in Wasser beim Erwarmen leicht auf, aber die Losung 
reagirte alkalisch. 
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Durch sein Verhalten gegenuber den Alkalien ist die als 
Cotarnlacton bezeichnete Verhindung als Lacton charakterisirt ; 
es entsteht scheinbar einfach durch Aufnahme von zwei Atomen 
Sauerstoff aus dem Cotarnon, offenbar geht aber der Bildung 
des Lactons die der Lactonsaure nach folgender Gleichung 
voraus : 

Die primar entstehende Dioxysaure spaltet Wasser ab 
und giebt das Cotarnlacton , in welchem die Hydroxylgruppe 
leicht nachzuweisen ist, es lassen sich Saureradicale einfuhren. 

Acetylcotarnlacton. 
no 

C,H,OI<-- \O 
CHLCH,O-COCH, ' 

Das Cotarnlacton lost sich beim Erwarmen leicht in 
Essigsaureanhydrid auf ; nach mehrstundigem Kochen der 
Losung wurde der Ueberschufs des Anhydrids verdampft und 
der Ruckstand aus Eisessig umkrystallisirt. Man erhalt SO 

glanzende Krystalle vom Schmelzpunkt 174O, deren Zusammen- 
setzung die des erwarteten Acetylderivates ist : 

0,1309 g gaben 0,0526 H,O und 0,2679 COO. 
Berechnet fur Gefunden 

C13Hi007 
C 4,28 4,46 
H 55,71 55,81. 

In der Mutterlauqe dieses Acetylderivates bleibt eine andere 
in feinen Nadeln krystallisirende Verbindung, welche der ge- 
ringen Menge wegen nicht untersucht werden konnte. 

Benzoy lcotarn Zacton. 
co 

Erhitzt man das Cotarnlacton kurze Zeit mit der gleichen 
Menge Benzoesaureanhydrid und 16st sodann die Masse in 
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etwa der doppelten Menge Eisessig, so erhalt man beim Er- 
kalten eine Ausscheidung, welche durch wiederholte Krystalli- 
sation aus Eisessig gereinigt die genannte Benzoylverbindung 
darstellt; sie ist in kaltem Eisessig schwer loslich und bildet 
Blattchen, deren Schmelzpunkt bei 1840 liegt. 

0,1347 g gaben 0,3113 COP und 0,0520 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

CIIIH140, 
C 63,15 63,02 
H 4,09 4,28. 

2) Untersnchnng der Cotarnsanre. 
Darstellung der Cotarnsaure. - Der friiher von mir 

angegebene Weg zur Gewinnung der Cotarnsaure durch Oxy- 
&ion des Cotarnons ist unsicher, er  liefert sehr wechselnde 
Ausbeute an dieser Saure; man verfahrt besser wie folgt, in- 
dem man nicht vom Cotarnon, sondern von dem Zwischen- 
product der Oxydation, dem Cotarnlacton, ausgeht. 

Das Lacton wird mit der doppelten Menge Aetzkali in 
der fiinfzigfachen Menge Wasser gelost und die vier Atomen 
Sauerstoff entsprechende Menge einer vierprocentigen Losung 
von Kaliumpermanganat unter Vermeidung des Erwarmens 
nach und nach in kleinen Portionen zugesetzt. 

Die Oxydation vollzieht sich schon in der Kalte leicht, 
fiigt man mehr Kaliumpermanganat zu als vorstehend ange- 
geben, so schreitet die Oxydation fort bis zur vollkommenen 
Zerstorung der Cotarnsaure; bei einem mit Cotarnon (1 Mol.) 
ausgefiihrten Versuch wurden 21 bis 22 Atome Sauerstoff zur 
Oxydation verbraucht, wahrend 23 Atome zufolge der Gleichung 

erforderlich sind ; es konnte Oxalsaure in der Losung nach- 
gewiesen werden; das isolirte oxalsaure Calcium ergab 38,O pC. 
CaO; ber. 38,35 pC. 

Die vom ausgeschiedenen Mangansuperoxyd abfiltrirte 
Losung wird mit Essigsaure sauer gemacht und eingedampft ; 

Annalen der Chemie 264. Bd. 

CllH1004 + 23 0 = 11 Cop + 5 H 2 0  

23 
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es scheidet sich dann beim Erkalten der Losung oder beim 
heftigen Ruhren derselben das  friiher beschriebene saure 
Kaliumsalz der Cotarnsaure aus, dasselbe wird durch Essig- 
saure nicht zersetzt. Aus 10 g Lacton wurden bis 5 g des 
Kaliumsalzes erhalten ; die Nebenproducte konnten noch nicht 
untersucht werden. 

Nachweis des Methoxyls in deer Cotarnsaure. - Nach 
den friiheren Untersuchungen mufste im Cotarnin aufser dem 
an Stickstoff gebundenen noch ein zweites Methyl angenommen 
werden; dieses letztere mufste noch in dem Radical der 
Cotarnsaure enthalten sein und man durfte hoffen, dies Methyl 
durch Erhitzen der Cotarnsaure mit concentrirter Salzsaure 
als Chlormethyl abspalten zu konnen, da j a  Cotarnin auch in 
Cotarnaminsaure ubergeht , wenn es mit Chlorwasserstoff- 
saure auf 140° erhitzt wird. Das Resultat des Versuchs theile 
ich nachher mit und erwahne hier nur, dafs es nicht das er- 
wartete war, indessen gelang der Nachweis des Methoxyls in 
der Cotarnsaure auf anderem Wege, namlich durch Anwen- 
dung der Methoxylbestimmung nach Z e is e 1 : 

Ganz nach den Angaben Z eisel ' s  arbeitend erhielt ich &us 0,3147 g 
CotarnsZlure 0,3140 AgJ. 

Berechnet fur Gefunden 
~ ,H ,odocH, )  

1 CH, 6,37 6,25. 

Die Analyse spricht fur das Vorhandensein eines Methoxyls 
in der Cotarns&ure, die Formel derselben ist also aufzu- 
losen in : 

C H 0 /OCHS ' *\(COOH), 

Entstehung von Gallussaure aus Cotarnsaure. 

Erhitzt man Cotarnsaure (3 g) mit Phosphor (1 g) und 
Jodwasserstoffsaure (etwa 15 cbcm, spec. Gewicht 1,67) im 
geschlossenen Rohr fiinf Stunden auf 150 bis 160°, so offnet 
sich dasRohr unter Druck und in der Jodwasserstoffsaure ist 
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neben Phosphor ein violettschwarzer Korper suspendirt. 
Zunachst wurde mit Wasser verdiinnt und filtrirt, die auf dern 
Filter neben dem Phosphor zuriickbleibende Verbindung ist 
in Natriumcarbonat oder Natronlauge loslich und wird aus den 
alkalischen Losungen durch Salzsaure in violettschwarzen 
Flocken gefallt, deren Untersuchung keinen Erfolg versprach. 

Die jodwasserstoffsaure Losung wurde auf dem Wasser- 
bad concentrirt, es schieden sich geringe Mengen einer kry- 
stallinischen Substanz ab, welche abfiltrirt, rnit wenig Wasser 
gewaschen und schliefslich in Wasser aufgelost wurden. Beim 
Verdunsten der Losung iiber Schwefelsaure krystallisirten 
feine Nadeln einer Saure, in welcher Gallussaure erkannt 
wurde. 

Eine Analyse derselben wurde der geringen Menge wegen 
nicht ausgefiihrt, folgende Eigenschaften liefsen die Identi- 
ficirung ZU. 

Die erhaltene Saure bildet feine gianzende Nadeln, welche 
bei 1200 unter Wasserverlust triibe werden und bei 230 bis 
240° unter Zersetzung schrnelzen. Mit Eisenchlorid giebt das 
erhaltene Spaltungsproduct die intensiv schwarzblaue Fallung, 
welche im Ueberschufs des Eisenchlorids verschwindet und 
eine griinlichgelbe Losung giebt. 

Mit Brom iibergossen liefert das Spaltungsproduct eine 
Verbindung, von welcher die schonen Farbreactionen keinen 
Zweifel lassen, dafs in ihr Tribrompyrogallol vorliegt ; wie 
dieses giebt sie rnit Alkali eine an der Fliissigkeitsoberflache 
sich durch Oxydation roth farbende Ldsung und beirn Schiitteln 
mit Eisencblorid und Aether nimmt dieser eine Verbindung 
mit prachtig dunkelblauer Farbe auf. 

Die nachgewiesene Entstehung der Gallussaure aus der 
Cotarnsaure ermoglicht es nun die Constitutionsformel der 
letzteren weiter aufzulosen, sie mufs eine Methylmethylen- 
gallocarbonsaure sein : 

23 * 
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,O-CH, 
C~H@CH* . 

‘(CO0H)B 

Da die Cotarnsaure wie die Phtalsaure leicht ein Anhydrid 
bildet, also die Carboxyle in Orthostellung tragt, kornmen 
nur zwei Formeln fur dieselbe in Frage : 

CHt-0 CES-0 
I 

welche sich durch die relative Stellung des Methoxyls und 
Methylendioxyls unterscheiden. Aus spater mitzutheilenden 
Grunden durfte die erste Forrnel der Cotarnsaure ent- 
sprechen. 

Methy lrnethy lengallussaure, 

Erhitzt man Cotarnsaure mit concentrirter Salzsaure drei 
Stunden auf 130 bis 140°, so entsteht eine dunkelgriine, fast 
schwarze Losung - deshalb wurde dies Reactionsproduct nicht 
weiter untersucht. Erwarrnt man Cotarnsaure mit Salzsaure unter 
haufigem Schutteln im Rohr und im Wasserhad, bis die Losung 
eine grunlichgelbe Farbe angenommen hat, so offnet sich die 
Rohre unter Druck, es tritt aber nicht Chlormethyl, sondern 
Kohlensaure aus. Der Inhalt der Rohre wird filtrirt und das 
Ungeloste aus Wasser umkrystallisirt, man erhalt dann feine 
glanzende Nadeln, die sich auf dem Filter zu einer papier- 
ahnlichen Masse zusammenlegen. 

0,1252 g gaben 0,2513 COP und 0,0471 H20. 
Berechnet fur Gefunden 

CBH805 
C 55,lO 54,74 

H 4,08 4,18. 
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Die neue Saure ist danach aus der Cotarnsaure durch 
Abspaltung von einem Molecul Kohlensaure entstanden : 

CloHS07-COz = CgH805. 
Nachdem die Gallussaure als Umsetzungsproduct der 

Cotarnsaure erkannt ist, wird man jene einbasische SIure als 
Methylmethylengallussaure aufzufassen haben. 

Sie ist in Wasser schwer, in Alkohol leicht: loslich, sie 
krystallisirt in feinen Nadeln , deren Schmelzpunkt bei 210° 
liegt, sie erweicht indessen schon bei lYOo. In concentrirter 
Schwefelsaure lost sie sich mit gelber Farbe, welche beim 
Erwarmen in Griin und schliefslich in ein sehr schones Blau 
iibergeht, auf Zusatz von Wasser fallt sodann eine braune 
Verbindung (ein Anthrachinonderivat ?) flockig aus. 

Eine so leicht stattfindeiide Abspaltung von Kohlensaure, 
wie sie die Cotarnsaure zeigt, ist meines Wissens bei alkylirten 
aromatischen Oxysauren sonst nicht beobachtet, man wird die 
Ursache in der Haufung der Alkyloxyle suchen miissen. 

In der gefarbten Mutterlauge der Monocarbonsaure ist 
neben dieser noch Cotarnsaure enthalten ; das schwer trenn- 
bare Gernenge wird am besten von Neuem mit Salzsaure er- 
hitzt und auf die Monocarbonsaure verarbeitet ; aus 1 g Cotarn- 
saure wurden 0,3 bis 0,4 g jener erhalten. 

Baryumsab der Methylrnethylengallussaure, C9H,05ba. 
- In Barytwasser lost sich die Saure in der Warme leicht 
auf; wird der Ueberschufs des Barythydrats durch Kohlen- 
saure entfernt und die Losung concentrirt, so krystallisirt das 
Baryumsalz der Saure in feinsten, zu kugeligen Formen ver- 
einigten Nadeln aus ; dieselben sind in kaltem Wasser wenig 
loslich, leicht loslich in heifsem Wasser und unloslich in 
Alkohol. 

0,1390 g (bei l l O o  getrocknet) gahen 0,0613 BaSO,. 
Berechnet fur Gefunden 

C9H,0,ha 
ha 25,99 25,93. 
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Calciumsalz der Methylmethylengallussaure, C,H705ca. 

- Behandelt man die Saure in der gleichen Weise mit Kalk- 
wasser, so erhalt man das Calciumsalz, welches in Krystalli- 
sationsweise und Loslichkeitsverhaltnissen dem Baryumsalz 
sehr ahnlich ist. 

0,1184 g (bei l l O o  getrocknet) gaben 0,0156 CaO. 

C,H,OSca 
Berechnet fur Gefunden 

ca 9,30 9,41. 

Methylmethylentri6rompyrogallo1, 
/O\ C,Br3-O/CH' . 
\OCH, 

Wenn Cotarnsaure in Eisessig gelost und die kalte Losung 
mit Brom versetzt wird, beobachtet man anfangs Entfarbung ; 
lafst man kurze Zeit mit einem Ueberschufs an Brom stehen 
und giebt sodann Wasser zu, so entweicht Kohlensaure und 
es scheidet sich eine weifse Verbindung krystallinisch-flockig 
ab. Durch Krystallisation aus verdunntem Alkohol erhalt man 
sie leicht rein; die Analyse ergab den der Formel C8H5Br308 
entsprechenden Bromgehalt. 

0,0978 g gaben 0,1410 AgBr. 
Berechnet fur Gefunden 

C!3H,Br303 
Br 61,69 61,38. 

Die neue Verbindung ist demnach aus der Cotarnsaure 

C10H807 + 6Br  = CsH5BrsO3 + 2 C 0 2  + 3HBr. 
Die Verbindung besitzt keine sauren Eigenschaften mehr, 

da bei ihrer Bildung beide Carboxyle der Cotarnsaure abge- 
spalten werden; sie ist in Alkalien unloslich und offenbar ein 
Aether des Tribrompyrogallols. Der Versuch, sie in dieses 
durch Erhitzen mit Salzsaure iiberzuffihren, lieferte dunkelgriin 
gefarbte Producte. 

entstanden, entsprechend der Gleichung : 
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Das Methylmethylentribrompyrogallol ist in Wasser un- 
loslich, in Alkohol und Aether leicht loslich; aus verdunntem 
Alkohol krystallisirt es in feinen Nadelchen, deren Schmelz- 
punkt bei 160° liegt. 

3) Constitution des Cotarnins und Narcotins. 
Vom Hydrocotarnin oder eigentlich vom Cotarnin aus- 

gehend ist die Reihe der folgenden interessanten Umwand- 
lungen ausgefuhrt worden ; die verschiedenartigsten Reactionen 
fiihrten mich vom Cotarnin zur Gallussaure. 

Hydrocotarnin 

Cotarnin /CHO 
CsHe03\CH,-CH,-NH(CH3)3)' 

Cotarnmethinmethyljodid C , H 6 0 a ~ ~ ~ ~ C H * - N ( C H ~ ~ s ~ .  

Cotarnon 

Cotarnsiiure 

MethylmethylengallussPure C,H,O,-COOH. 
GallussZiure C,Ho(OH)a-COOH. 

Die Constitutionsformel des Cotarnins, welche fruher nur 
aus den genetischen Beziehungen der Base zum Cotarnon ab- 
geleitet wurde, findet ihre Bestatigung ; die Umwandlung des 
Cotarnins in ein Cotarninoxim, Benzoylcotarnin und Benzoyl- 
cotarninoxim beweist , dafs das Cotarnin ein Carbonyl ent- 
halt und bestatigt die secundare Natur dieser Base. Dafs im 
Cotarnin ein Aldehyd vorliegt, dafur spricht aufser den in 
obigen Formeln ausgedruckten Beziehungen die allerdings un- 
erwartete Bildung eines Nitrils aus dem Cotarnniethinmethyl- 
chlorid bei der Einwirkung von Hydroxylamin : 
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Welche Reactionsbedingungen an Stelle des Oxims hier 
das Nitril entstehen lassen, kann nicht angegeben werden, 
aber nur Aldehyde konnen so in Nitrile ubergehen. - So- 
dann ist fur die Aldehydnatur des Cotarnins auch beweisend 
dessen Verhalten gegen Alkalien; dasselbe konnte zwar noch 
nicht eingehend untersucht werden, aber die Entstehung des 
Hydrocotarnins wurde nachgewiesen, und letzteres steht zu dem 
Cotarnin in der Beziehung von Alkohol zu Aldehyd, die ana- 
logen Verhaltnisse bei dem Hydrastinin habe ich schon fruher 
erortert. 

Dafs die Constitution des Cotarnons richtig gedeutet ist 
durch die Formel 

zeigt die Untersuchung des Oxydationsproductes, welches oben 
als Coturnlacton bezeichnet wurde ; es ist ein Oxylacton, 
welches aus dem Cotarnon entsteht, empirisch durch Auf- 
nahme von zwei Atomen Sauerstoff - der Reactionsvorgang ist 
aber ein complicirterer; der Aldehyd geht in die Saure iiber, 
zwei Hydroxyle lagern sich an den doppelt gebundenen 
Kohlenstoffatomen an - ein interessantes Beispiel fur die in 
letzter Zeit erkannte Gesetzinafsigkeit - und schliefslich tritt 
Wasser aus unter Herstellung der Lactonbindung : 

- - C,H60s/co lo”( CHO 0, 

CH=CH, HtO CH--CH,OH 
\ / 06 C8H603’’ + 

\ 

Eine erwunschte Bestiitigung fur das Vorhandensein der 
ungesattigten Atomgruppe -CH=CH, im Cotarnon, welche nicht 
durch Isolirung des Bromadditionsproductes erbracht werden 
konnte, liefert das dem Cotarnon analog entstehende also auch 
analog constituirte Nitril der Cotarnonsaure, von welchem ein 
gut charakterisirtes Dibromadditionsproduct erhalten wurde. 
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Schon in der  letzten Abhandlung habe ich ais wahrschein- 
lich bezeichnet , dafs die Cotarnsaure ein Benzolderivat und 
dafs ihre Formel in folgender Weise aufzulosen sei : 

COOH ,OCH3 /OCH3 

denn in der  Cotarnsaure mufste j a  das zweite im Cotarnin 
nachgewiesene leicht abzuspaltende Methyl und aufserdem das 
Methylen entlialten sein, welches als Formaldehyd neben Methyl- 
bromtarconinsaure bei der Spaltung des Bromtarconinmethyl- 
hydroxyds austritt. 

Jener Speculation nachgehend mufste sich die Constitution 
der  Cotarnsaure und damit auch die des Cotarnins und Hydra- 
stinius leicht durch wenige Versuche vollstandig auf klaren 
lassen. Ich freue mich, dafs es Herrn Dr. F r e u n d  moglich 
war  Alles, was sich auf Grund der von mir aufgestellten 
Constitutionsformeln fur das Hydrastinin vorhersagen liefs , zu 
bestatigeu und meine Erklarungen zu adoptiren *). 

Die auf den vorhergehenden Seiten mitgetheilten Unter- 
suchungen erbrachten den Nachweis des Methoxyls in der  
Cotarnsaure aufs Neue ; beim Erhitzen der Cotarnsaure 
C7H302(OCH3)(COOH)2 mit Jodwasserstoffsaure wird Gallus- 
saure erhalten, offenbar indem zunachst die auch auf andere 
Weise erhaltene einbasische Saure C7H402(OCH3)COOH ent- 
steht und sodann Methyl und ein letztes Kohlenstoffatom so 
abspaltet, dafs drei Hydroxyle entstehen - es  mufste also 
jenes  Kohlenstoffatom als Methylen an zwei Sauerstoffatome 

= C,H,O,-COOH = CBH-O\ (COOH),, 
\O,/CH, 

CsHeO,( 
COOH W O O H  

*) Herr F r e u n d  gelangt auch zu der schon friiher yon mir fiir 
das Oxyhydrastinin angegebenen Constitutionsformel; er mochte 
dabei, wie es scheint, ohne sich auf meine Angaben zu stutzen, 
vorgehen, kommt aber dadurch auf einen unsicheren Weg. Die 
von ibm als Ausgangspunkt unter drei miiglichen ausgewahlte 
Constitutionsformel der Hydrastininssure diirfte durch die zweite 
aufgestellte zu ersetzen sein, und dann endigt der eingeschlagene 
Inductionsweg in einer Sackgasse. (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 
a2, 2327.) 
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gebunden sein, die Cotarnsaure ist eine Methylmethylentrioxy- 
phtalsaure oder i~ethylmethy~engal~oca~~o~s~z~re, fur das 
Cotarnin aber ergiebt sich folgende Constitutionsformel : 

CH.-O\ CHO 
"1 0: CpH( 

CH2\O/ CH,-CH,-NH(CH,) 

eines Methylmeth~lenpyrogzllocarbona2dehyd-o-~-at~yl~eth~~- 
amin's, in welcher noch die Stellung der Uethoxyl- und 
Methylendioxylgruppen unentschieden bleibt; es ist indessen 
schon moglich sich uber dieselbe eine begriindete Ansicht zu 
bilden. 

Nach den friiheren Erorterungen bildet das Cotarnin nicht 
Salze, indem sich die Sauren einfach an den Stickstoff anlagern, 
sondern zugleich tritt der Aldehydsauerstoff mit dem Wasser- 
stoff des secundaren Amins und dem der angelagerten Saure 
z. B. der Chlorwasserstoffsaure aus, es schiief'sst sich der 
Pyridinring , in den Salzen liegen Derivate des Isochinolins 
vor. - Cotarnsaure und Apophyllensaure stehen in derselben 
Beziehung zu den Cotarninsalzen : 

Salzsaures Cotarniu. 

CH,-O--\ /'COOH 
Cotamsaure. Salzsaure Apophyllensiiure. 

wie Phtalsaure und Cinchomeronsaure zu dem Isochinolin : 

GOOH\/\ N 

COOH'\/ 
I /  I 

Cinchomeronsgure. 

YN 
\/'COOH \A/ /YOoH 

Isochinolin. Phtalsaure. 

Die fruher als bromwasserstoffsaures Tribromhydrocotarnin 
oder bromwasserstoffsaures Bromcotarnindihromid hezeichnete 
Verbindung geht bei der Ejnwirkung von Schwefelwasserstoff 
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leicht in bromwasserstoffsaures Bromcotarnin uber , sie wird 
daher passender als Bromcotarninsuperbromid zu bezeichnen 
sein. Beim Erhitzen dieses Superbromids entsteht Bromtar- 

conin, indem sich Brommethyl und zwei Molecule Bromwasser- 
stoff abspalten; das Methyl stammt aus dem Methoxyl und die 
beiden durch das Brom wegoxydirten Wasserstoffatome sind 
ohne Zweifel die an den Pyridinring angelagerten. - Hier 
wird sich also doppelte Bindung herstellen und aufserdem 
wurde an dem in den folgenden Formeln bezeichneten Kohlen- 
stoffatom und an dem Sauerstoffatom, von welchem das 
Methyl abgelost ist , eine freie Valenz entstehen, die beiden 
Atome werden in Beziehung zu einander treten. 

Da sich nun nach den Erfahrungen in der aromatischen 
Reihe solche Beziehungen nur zwischen in Parastellung be- 
findlichen Atomen herstellen, so darf man den Schlufs ziehen, 
dafs das Methoxyl im Cotarnin die Parastellung zu jenem 
Kohlenstoffatoni einnehme. - Die ganze Schlufsfolgerung ist 
naturlich nur giiltig, wenn mit der Entstehung des Brom- 
tarconins keine tiefer gehenden Aenderungen der Atomgrup- 
pirung, etwa eine Zerstorung des Benzolrings, verbunden sind, 
zu solcher Annahme liegt aber gar kein Grund vor ,  die ge- 
netischen Beziehnngen und die Eigenschaften des Bromtar- 
conins finden in den folgenden Formeln eine Interpretation : 

CHZ-0 :H 

n-, ' /\,/ \N(CH,)Br, 

I 
CH 

I 
lo' 

Br 
Bromco tarninsuperbromid Bromtarconin. 

Diese Constitution weist dem Bromtarconin die Eigen- 
schaften einer tertiaren Base zu, sic wiirde die, schon beob- 
achtete , glatte Oxydation zu Apophyllensaure voraussehen 
lassen, sie erklart das intensive Gefarbtsein des Bromtarconins 
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durch das Vorhandensein derjenigen chromophoren Atomgruppe, 
welche auch die Rosolsaure charakterisirt, und sie lafst er- 
warten, dafs das Bromtarconin dem Angriff von Reductions- 
mitteln (Natriumamalgam) leicht unterliegt, wie ich es auch 
schon beobachtete. 

Nach den vorstehenden Entwicklungen ist nun die Con- 
stitution des Cotarnins in allen Einzelheiten begrundet , wir 
diirfen demselben die folgende Constitutionsformel zuschreiben +t)  : 

CH2-0 

0- ~ )\,/cHo NH(CH,) 
I I t  CH, 

cH30-\ /\ CH, /' 
H 

Cotamin. 

Die Beantwortung der Frage nach der Constitution des 
Narcotins macht keine Schwierigkeiten mehr, nachdem die der 
Spaltungsproducte, namlich der Opiansaure und des Cotarnins, 
aufgeklart ist. 

Im Narcotin C22H23N04 sind die Reste des Hydrocotarnins 
und der Opiansaure enthalten und zwar werden dieselben 
nicht durch eines der sieben Sauerstoffatome zusammenge- 
halten, denn von diesen sind fiinf an Alkyle, namlich drei an 
Methyl und zwei an Methylen, die beiden iibrigen aber in 
einer Lactongruppc gebunden ; die Valenzen des Stickstoffs 
sind innerhalb des Pyridinrings und zur Bindung von Methyl 
verwerthet. Dann miissen es also Kohlenstoffatome sein, 
welche die Reste des Hydrocotarnins und der Opiansaure 

*) Wenn das Cotarnin Methoxylhydrastinin ist ,  kllme der aus 
dem Hydrastinin gewonnenen Hydrastslure die Constitution 
CGH2(-O-CH,-O-)(COOH)2 ; (1, 2 , 3 ,  4) zu. In diesem Fall wiirde 
aus ihr durch Ahspaltung aes Methylens schwerlich eine be- 
standige Dioxyphtalslure , sondern stets Protocatechusaure ge- 
wonnen werden, dagegen wiirde die isomere Siiure ( 1 , 2 , 4 , 5 )  
und ehenso auch die Metahemipinslure wahrscheinlich in eine 
bestandige Dioxyphtalsaure umzuwandeln sein ; - beziigliche 
Versuche waren erwunscht. 
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verbinden, und es kann keinem Zweifel unterliegen, dafs es 
diejenigen beiden Kohlenstoffatome sind, welche bei der  Ein- 
wirkung des spaltenden Oxydationsmittels den Sauerstoff auf- 
nehmen, das heifst die Kohlenstoffatome, welche in den Spal- 
tungsproducten , Opiansaure und Cotarnin , die Aldehyd- 
gruppen bilden. Danach kommt also dem Narcotin die fol- 
gende Constitution zu : 

0-CH, O-CHE 
i I 

Narcotin Papaverin. 

Das Narcotin ist ein Meconin-hydrocotarnin und ist ebenso 
wie auch das Hydrastin nahe verwandt mit eineni anderen 
Opiumalkaloid, dem Papaverin, beide Opiumalkaloide sind 
Derivate eines Bengylisochinolins. 

Von diesem leitet sich dann auch das Oxynarcotin ab, 
da dessen Spaltung in Hemipinsaure und Cotarnin") den 
sicheren Schlufs zulafst, es sei ein Opianyl-hydrocotarnin. 

Zu dem NarceZn steht das Narcotin in keiner Beziehung, 
denn jenes ist ja, wie C l a u s  und M e i x n  e r  **) fanden, ein 
Derivat des Naphtalins. Die mit dieser Folgerung uberein- 
stimmende, schon friiher von mir behauptete Nichtidentitat der  
aus dem Narcotin gewonnenen Base, des Pseudonarcehs ist, 
wie ich bemerken mochte, kein VPrlust fur die Therapie, denn 
nach einer Mittheilung, fur welche ich Herrn Prof. F i 1 e h n e 
zu Dank verpflichtet bin, kommen die dem Nawexn nachge- 

*) Chem. SOC. Journal 28, 461. 

**) Journ. f. prakt. Chem. SV, 1. 
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ruhmten Eigenschaften diesem gar nicht zu, es ist als Narco- 
ticum ganz werthlos. 

Das Narcotin ist nach H e s s e  *) optisch activ, es ist 
diese Activitat bedingt durch eines der asymmetrischen Kohlen- 
stoffatome, welche den Hydrocotarninrest mit dem der Opian- 
saure verknupfen. 

Eine Reaction, namlich die Hydrolyse des Narcotins in 
Hydrocotarnin und Opiansaure , erscheint nach obiger Con- 
stitutionsformel unerwartet , denn es sind wenig negative 
Atomgruppen in der Nachbarschaft der zu trennenden Kohlen- 
stoffatome gebunden , indessen findet die Spaltung bei der 
Einwirkung von Alkalien oder beim Erhitzen mit Wasser nur 
schwierig statt ; sie verliert das Auffallende, wenn man sich 
an den Zerfall der Terebinsaure in Bernsteinsaure und Aceton 
erinnert. 

Herr Dr. F r e u n d hat kurzlich *Ie) auch bezuglich der 
Constitution des Hydrastins und Narcotins eine Ansicht ge- 
aufsert, welche indessen nach dern Vorstehenden zu modificiren 
sein durfte, denn er hat ubersehen, dafs Hydrastin und 
Narcotin tertiare Basen sind, dafs sie nicht Hydrastinin und 
Cotarnin, sondern deren Hydroderivate, namlich Hydrohydra- 
stinin und Hydrocotarnin , als Constitutionsbestandtheile ent- 
halten und dafs sie nicht Sauren, sondern Lactone sind, eine 
Ansicht, welcher ich ebenfalls schon in einer fruheren Abhand- 
lung ++**) in einer allerdings durch einen Schreibfehler entstellten 
Forniel Ausdruck verliehen hatte, und welche in den Beob- 
achtungen von W o h  1 e r J-) iiber das Verhalten des Narcotins 
gegen Alkalien eine Bestatigung findet. 

M a r b u r g , im September 1889. 
-______ 

”) Diese Annalen ll6, 192. 

*”) Ber. d. deutsch. chem. Ges. BB, 2337. 
**’) Diem Annalen 246, 316. 

f) Daselbst 60, 25. 


