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Bei vorsichtigem Loeen der Substanz in Salzsiiure fallt, sobald 
ein Ueberschuee von Salzsiiure vorhanden ist, ein krystallieirtee, 
echwer liisliches Chlorhydrat dee Anhydrocotarninresorcins am, dae 
sich durch Liisen in Waseer und Fallen mit Salzsaure reinigen liisst. 
Schmp. 2420. 

0.2045 g Sbst.: 0.0819 g AgC1. - 0.1732 g Sbst.: 5.4 ccm N (ISo, 
769 mm). 

CrsH2oNOsC1. Ber. C1 9.i1, N 3.83. 
Gef. s 9.90, a 3.65. 

Anhydrocotarninresarcin ist demnach kein Salz zwiechen Cotarnin 
und Remrcio, slondern noch eine salzfahige Base. Die Losung in 
iiberschiissigem Kali riihrt von den Phenolhydroxylen her. Kocbende 
Salzaiiure epaltet dae Anhydrocotarninreeorcin: aber nicht besonders 
leicht und nur unvollstiindig in seine Beetsndtheile. 

Aehnlich wie gegen Resorcin verhalt eich daa Cotarnin noch gegen 
andere Phenole, z. B. Hydrochinon, Phlorogluciu, Pyrogallol u. 8. w. 
Auch Hydrastinin giebt mit mehreren Phenolen analoge Verbindungen. 

Organ. Labor. d. Technischen Hocbschule zii Berlin. 

41 1. F. Kr opf: Ueber Condeneationen des Cotarnins. 
(Eingeqangen am 27. Juni 1904.) 

Im Anschluss an die Arbeit von C. L i e b e r m a n n  und mk1) und an 
die vorstehende von C. Liebe rmann  uud A. Glawe ,  habe ich einige 
Vereuche unternommen, sowohl um das Material an Condensationen 
des Cotarnins mit Eetonen und Verbindungen mit Methylenkohlen- 
stoffen zu vermehren, ale auch um wo miiglich eine Entacheidung der 
Frage herbeiznfiihren, ob denCondensationsproducte0 die in  voretehender 
Abhandlung ale 1 oder die als IIa) allgemein formulirte Conhtution 
znkomme. Hierbei war das Augenmerk besondere darauf zu richten, 
ob am Sticketoff ein freier Waseerstoff nachweiebar sei, was durch 
Acyliren und Methyliren eretrebt werden konnte. Es gelang auch j e  
eine Benzoyl- und Acetyl-Verbindung vom Anhydrocotarninacetophenon 
und eine Benzoylrerbindung des Anhydrocotarninacetone herznstellen, 
welch’ Letztere sich mit der aus Benzoylcotarnin durch Condensation 
loit Aceton erhaltenen Verbindung eowohl in Zusammeusetzung, wie 
Eigenschaften identisch erwies. Fiir dieae Verbindungen ist also die 
Formel 1 bewiesen. 

I) Diese Berichte 37, 211 [1904]. 9 )  s. 273s. 



2745 

Die Einwirkung des Jodmethyls wurde aus demeelben Grunde 
an mehreren Verbindungen studirt. Bei einigen trat vor der Anlage- 
rung des Jodmethyls zum Jodmethylat ein Methyl f i r  Wasserstoff ein, 
sodass also diese Verbindungen nach Formel I constitnirt sein 
miissen. Bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Anhydrocotarnin- 
acetophenon wurden zwei Verbindungen erhalten, je nachdem nnter 
Kiiblung oder i n  der Wiirme gearbeitet wurde. I m  ersten Falle ent- 
stand neben dem jodwasserstoffsauren Salz des Anhydrocotarninaceto- 
phenons das Anhydromethylcotarninacetophenonjodmethylat, das sicb 
von Formel 1 ableitet, im zweiten Fall das jodwasserstoffsaure Salz 
des Anbydromethylcotarninacetophenons. 

Diese Reactionen verlaufen also in der Kalte nach der Gleichnng: 
2CsoHalNOd + 2CHyJ = CggHaGOINJ + ChHglNOd.HJ, 

und in  der Wiirme nach: 
CPOH~~NOI + C&J = C2iH2304N.HJ. 

Andererseits erhielt ich vom Aethylacetessigather nnd vom Benzyl- 
aeetessigiither mit Cotarnin Anhydrocotarninathyl- (bezw. Benzyl-) Acet- 
essigatber, die sich nur nach Formel I1 bilden kiinnen. Cotarnin kann 
demnach bei diesen Condensationen nach beiden tautomeren Formeln 
reagiren. 

E x p e r  i m e n  t e 11 e s. 

An  hydro -  Co t a r n i n -  a ce t y l a c e  t on,  Cil Hol 0s N. 
Moleknlare Mengen von Cotarnin und Acetylaceton werden mit 

nenig Alkohol und einigen Tropfen gesattigter Sodaliisnng versetzt 
und 15 Minuten anf dem Wasserbade erwiirmt. Bei langsamem Ab- 
kiihlen und vorsichtigem Wasserznsate erhalt man das Condensations- 
product als ein gelblichweisses Rrystallpnlver. Man reinigt es durch 
Aufliisen in verdiinnter Salzsiinre und Ausfallen mit Soda und kry- 
stallisirt aus Alkohol und Wasser um. 

Weisse Saulchen vom Schmp. 98-99O. 

0.1660 g Sbat.: 0.3880 g COI, 0.0995 g H90. - 0.2038 g Sbst.: 5.4 ccm N 
(.LlO, 764 mm). 

C 1 ~ H ~ ~ O s N .  Ber. C 63.95, H 6.59, N 4.39. 
Gef. * 63.75, * 6.65, * 4.65. 

Daa s a l z s a u r e  S a l z  fallt aus der atherischen Liisung beim Ein- 
Yeiten TOU Salzsiiuregas. Es krystsllisirt beim Fallen der alkoholischen 
Liisung mit Aether in glanzenden, weissen Nadeln, die sehr hygro- 
skopisch sind. 

0.1807 g Sbst.: 0.0785 g Ag01. 
Cl~H~105 ,N.HC1.  Ber. CI 9.99. Gef. C'1 10.45. 
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Das P l a t i n  d o p p e l s a l  z ,  (C1, Haloa N. HC1)pPt Cl,, fallt raach 
aus concentrirter, langsam aus rerdannter Lirsung in gelben Nadeln, 
die in warmem Wasser ziemlich liislich sind. 

0.1275 g Sbst.: 0.0235 g Pt. 
( C ~ , H I I O ~ N . H C ~ ) ~ P ~ C ~ ~ .  Ber. Pt 18.59. Gef. Pt 15.43. 

An h y d r o - C o t a r  n i n - a c e t o n y l ace  t o n , CIS H B ~  06 N. 
Molekulare Mengen von Cotarnin und Acetonylaceton, welch’ 

Letzteres man mit seinem doppelten Volumen Alkohol verdiinnt, werden 
nach Zusatz von 2 ccm gesattigter Sodaliisung fir  je 3 g Cotarnin 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwllrmt. Nach dem Erkalten 
setzt man zu der triiben Liisung soviel Salzsaure, bis klare Losung 
eingetreten ist, fiigt dann SodalBsnng zu und nimmt das abgeschiedene 
Oel mit Aether auf. Dieser wird verdunstet, das zuriickgebliebene 
Oel abermals in  Salzsaure aufgeliist, mit Soda ansgefallt und mit 
Aether aufgenommen. Beim langsamen Verdunsten bleibt dann d3m 

Anhydrocotarninacetonylaceton meist als weisses Erystallpulver zuriick, 
eventuell muss nochmals in gleicher Weise verfahren werden. 

Leicht liislich in Alkohol und Aether, unliislich in Wasaw. 
Schmp. 147-1490. 

0.1730 g Sbst.: 0.4118 g Con, 0.10% g 820. 
Cl~EI~3O;N. Ber. C 64.86, H 6.97. 

Gef. 64.91, B 6.97. 
Das s a l z s a u r e  S a l z ,  CIsHaeO,N.HCI, fallt beim Einleiten von 

Salzsauregas aus der iitherischen Lijsung in Flocken, die nach dem 
Umkrystallisiren aus Alkohol und Aether zerfliessliche Nadeln bilden. 

Cl~HnOjN.HC1.  Ber. CI 9.59. Gef. C1 9.86. 
0.1502 g Sbst.: 0.0600 g AgC1. 

Das P l a t  in d o p  p e l s a l z  , ( 4 8  Has 0s N .H Cl)2 Pt C I h ,  bildet hell- 

0.1510 g Sbst.: 0.0280 g Pt. 
gelbe Flocken. 

(Cl~H23N0~.HCI)~PtC14.  Ber. Pt 18.11. Gef. Pt 13.54. 

An h y  d r 0 -  C o t a r  n i n -  a c e  t e s s iga  t h e r ,  CIS H?, 0 6  N. 
5 g Cotarnin werden mit 3 g Acetessigather, die mit 5 g Al- 

kohol verdiinnt sind, und l ccm Soda versetet, zwei Tage steben 
gelassen. Die nusgeschiederien Krystalle wurden u s  Alkohol nnd 
Wasser umkrystallisirt. Schmp. 59-600. Nadeln. unliislich in Was3er. 
leicht liislich in Alkohol und Aether. 

0.1805 g Sbst.: 0.4107 g CO1, 0.1 137 g H d .  - 0.22@2 g Sbst.: 8.1 ccm Pi 
(230, i t i 8  mm). 

C I ~ H ~ ~ O , ~ N .  Ber. C 61.8!’, H 6.60, h’ 1.01. 
Gef. (j.? 05. B 6.98. 4.04. 
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S a l z e a u r e s  S a l z ,  C l ~ H 2 8 0 ~ N . H C 1 ,  aue der iitheriecheu Lijsung 
des Esters mit Salzeauregas gefiillt, bildet aus Alkohol und Aether 
umkryetallisirt, hygroskopische, weisse Nadeln, die an der Luft achnell 
zerflieesen. 

0.2160 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.08'29 g AgCI. - 0.1753 g Sbst.: 
0.3607 g COP. 0.1022 g HOO. 

C I ~ I I ~ ~ O ~ N . H C I .  Ber. (1 56.03, H 6.49, C1 9.19. 
Gof. B 56.11, 6.48, * 5.39. 

Das P I  a t i n  d o  p p e l  sal z , (CIS H ~ J  O6 N.HCI)* Pt (314 , fiillt airs 

0.1855 g Sbat.: 0.0328 g Pt. 
der wliesrigen Liisong in gelben Flocken. 

(C,sHs306N.HCI)aPtClr. Ber. Pt 17.55. Gef. Pt 17.67. 

A n h y d ro- C o t  a r n i  n - b en zo  y 1 e s  s si gii t b em, 4 3  Hsd 0 6  N. 
Molekulare Mengen IOU Cotarnin und Benzoylessigiither, der mit 

dem doppelten Volumen Alkohol verdiinnt ist, 18sst man nach Zusatz 
von 1 ccm Sodalosung fiir je 3 g Cotarnin 6 Stunden lang stehen, 
wzecht d a m  die abgeschiedenen Rrystalle mit kaltem Wasser, trocknet 
a u f  Thon und krystallisirt schliesslich aus Alkohol und Waseer nui. 

Weisse Nadeln rom Schmp. 100-1020. 
0.1746 g Sbst.: 0.4295 g Cog, 0.0990 g BaO. - 0.2600 g Sbst.: 5.7 ccm N 

(230, 764 mm). 
Cg3HarO6N. Bor. c 67.31, H 5.81, N 8.4'2. 

Gef. * 67.10, w 6.28, B 3.78. 
Das PI a t i n  d o  p p e  l ea l  z, (C2rH?,OsN. H Cl)r Pt Clr , fiillt aus 

0.1140 g Sbst.: 0.0181 g Pt. 
der salzsauren Losung in gelben Flocken. Schmp. 116-117°. 

(Ca3H~eOsN.HCl)nPtClr. Ber. Pt 15.81. Gef. Pt 15.87. 

A n h y d r o - C o t n r n i n - c y a n e s s i g ii t h e r , C17 HZO 0 6  Nz. 
Dargestellt wie der Benzoylessigather; beim Stehen iiber h'acbt 

erstarrt der Eolbeninhalt zu schiinen Erystallen. Aue Alkohol und 
Wasser gelblichweisse Nadeln vom Schmp. 95-960 (u. Z.). 

GOs, 0.0960 g HnO. - 0.1945 g Sbst.: 14.8 ccm N (21.5O, 7C7 mm). 
0.1823 g Sbst.: 0 4090 g Cot, 0.1065 g HaO. - 0.1686 g Sbst.: 0.3783 g 

C17Hao05Nq. Ber. C 61.44, H 6.03, N 8.74. 
Gef. 2 61.19, G1.21, )) 6.47, 6.32, )) 8.88. 

In Salzsaure lasst sich diese Verbindung nicht ohne Zerfall losen. 
Nach kurzem Stehen fiillt Platinchlorid aus der Liisung nnr noch dae 
Platindoppelealz dee Cotarnins: 

0.1466 g Sbst.: 0.0331 g Pt. - 0.1485 g Sbst.: 0.0340 g Pt. 
(C,~HIIO:~N.H('1)2PtCI~. Ber. Pt 23.99. Gef. Pt '22.58, 22.93. 



\/ CH3? CH. C . COP.  C1 Hs 
0. ""N.CHj An h y d r o - C o t a r n i n - a t h y l -  

ace t e s s ig t i t he r ,  CHa<o. !..).... Jmn 
CHs 

Die Base erhiilt man, wenn man iiyuimoleknlare Mengen von Co- 
tarnin und Aethglaceteasigather, niit etwas Alkohol und Soda versetzt, 
24 Stunden stehen liisst. Das abgeschiedene Oel lost mau in Salz- 
sliure, befreit durch Ausathern von iiberschiissigem Aethy~acetessigather 
und fiillt rnit Soda. Da sich die Base auch hier noch iilig abschied, 
EO konnte nur das salzsaure Salz analysirt werden. Die olige Base 
nimmt man rnit Aether anf, trocknet fiber Chlorcalcium und fiillt dae 
salzsaure Salz durch Einleiten von Salzsauregas. Aus Alkohol und 
Aether omkrystallisirt, bildet es schiine, weisee Nadeln. 

0 1627 g Sbst.: 0.3435 gC01,0.1047 g H,0.-00.1S'L7 g Sbst.: 3.0653g AgCI. 
CaoHnOsN.HC1. Ber. C 58.04, B 6.78, GI S.58. 

Gef. 57.58, 8 7.15, * 8.82. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  bildet gelbe Flocken. 

0.1515 g Sbst.: 0.0?51 2 Pt. 
(C~H9,OeN.HCl)1PtCl,. Ber. Pt 16.74. Gef. Pt 16.57. 

An h y d r o -  Co t  a r n i n -  b en z y 1 a c e t  e s s iges t  e r , Cas Hz9 Oi N. 
Daratellung wie vorstehende Verbindung, nnr statt rnit Aethyl- 

Salzsaures  Salz: 0.1978 g Sbst.: 00633 g AgCI. 

P la t indoppe l sa lz :  0.1345 g Sbst.: 0.0195 g Pt. 

mit Benzyl-Acetessigester. Base dig.  

C95H2906N.HCl. Ber. C1 7.46. Gef. CI 7.90. 

( C ~ ~ H ~ $ O ~ N . R C I ) I P ~ C J I ~ .  Ber. Pt 14.67. Gef. 1% 14..50. 

Anhydro-Methylcotarnin-acetophenon-Jodmethylat, 

Anhydrocotarninacetophenon wird in einem verschlossenen Kolben 
unter Abkiihlen, oder besser nach Aufliisen in Methyldkohol rnit 
etwas uberschiissigem Jodmethyl behandelt. Nnch einiger Zeit wird 
das Reactionaprodnrt durch Stehenlassen an der Luft vom unver- 
iinderten Jodmethyl und Methylalkohol befreit. Zur Entfernung des 
gleichzeitig gebildeten Jodhydrats der nicht methylirtcn Base digerirt 
man mit wenig kaltem Wasser oder Alkohol, in welchen L6sungs- 
mitteln das Jodhydrat sich leichter 16st als das Jodmetbylat. Nach 
zweimaligem Umkryatallisiren aus Alkohol bleibt der Schmelzpunkt 
dea Jodmethplate constant bei 225-2260. Weiesgelbliche Nadeln, in 
warmem Alkohol nnd Wasser leichter liislich r l s  in kaltem. Die 
wiifisrige Loenng wird von Soda und von Alkalien in der Kalte nicht 
gefallt. 

Cis Hzs 0 4  NJ. 



2749 

0.1738 g Sbst.: 0.3405 g Cop, 0,0860 g H9O. - 0.178% g Sbst.: 0.0834 g AgJ. 
CSOHS~O~I$J. Ber. CI 53.33, H 5.25, J 25.66. 

Gef. * 53.37, 5.77, rn 25.30. 
LIsst man Jodmethyl auf Anhydrocotaminacetophenon einwirken. 

ohne zu kiihlen, so tritt starke Erwarmung ein, und der Kolbeninhalt 
eretarrt zu einem festen Krystallkuchen. Nach zweirnaligem Umkry- 
rtallisiren liegt der 8chmelzpunkt echarf bei 171O. Lange, weisse 
Nadeln, die in Wasser und Alkohol ziemlich leicht loslich eind. 

Dieee Verbindung ist der Analyse zu Folge nm CHa iirmer als 
dae Jodmethylat. Von diesem unterscbeidet sie sich dadurch, dam 
ihre wassrige Liisung durch Soda und Alkalien gefiillt wird. Sie ist 
daher dae jodwasserstoffsaure Salz des Anhydromethylcotaminaceto- 
phenone Q1 HSJ OzN. 

0.1857 g Sbst.: 0.8559 g COp, 0.0877 g Hrr0.-0.1810 g Sbst: 0.0895 g AgJ. 
&LHPOIN.HJ. Ber. C 52.39, H 4.99, J 26.40. 

Gef. s 52.27, 5.25. 26.71. 

An h J d r  o- Me t h y 1 cot  ar nin- ace  t o p h en on, 
Die durch Soda gefiillte freie Bass dieeee Jodhydrats erecheint 

zuerst blig, erstarrt aber nach einiger Zeit kryetallinisch. Man reinigt 
durch Auflbsen in verdiinnter Salrsiiure, Fiillen mit Soda und nach- 
heriges Umkryetallisiren aus Alkobol und Waeser. Blattchen, die bei 
78O schmelren und sich in concentrirer Schwefelsiiure mit rother Farbe 
168en. 

0.16'20 g Sbst.: 0.4203 g COj, 0.0995 g H90. - 0.2081 g Sbst.: 7.8 ccm 
N (23O, 762 mm). 

Ho) O4N. 

C~,H,JO~N. Bar. C 71.39, H 6.51, N 8.99. 
Get. * 71.01, 6.82, 4.26. 

Acetyl-Anhydro-Cotarnin-acetophenon, 
Cis HIT 0 4  [N (C&) (CO . CHa)]. 

Anhydrocotarninacetophenon wurde rnit der 3 -4-fachen Menge 
Eaeigsaureanhydrid iibergossen und 2 Stunden auf dem Waeserbade 
erwiirmt. Dann wurde das iiberschiiesige Essigeiiureanhydrid durch 
Aufkochen rnit Waeser zerstbrt. Nach dem Abkiihlen wurde mit 
Soda neutralisirt, wobei das aich abscheidende Oel nach kurzer Zeit 
krystallinisch eretarrt. Aue Alkobol und Waeser kann man leicht 
amkrptallisiren. Oelbliche Nadeln vom Schmp. 139- 140O. L 6 ~ t  
sich in concentrirter Schwefelstiure mit blutrother Farbe. 

N (200, 758mm). 
0.1788 g Sbst.: 0.4550 g CO9, 0.1025 g EpO. - 0.2162 g Sbst.: 7.1 C C ~  

CzaB93NOj. Ber. C 69.29, H 6.08, N 3.68. 
Gef. s 69.40, s 6.86, 3.75. 



Benzoy l -  Anhydro-Cotarnin-aceton. 
C 1 ~ H l s O ~  [N(CHI)(CO.C~HS)]. 

2 g Anhydrocotarninaceton wurden mit 3 g Benzoylchlorid uiid 
25 ccrn 10-procentiger Natronlauge unter guter Eiskiihlung anhaltend 
geschiittelt. Das iilige Candensatioiisproduct erstarrt im Vacuum- 
rxsiccator zu Krystallen. 

Uuloslich in Wasser und verdiinnten Sauren, leicht lbslich in Al- 
kohol, aus dem es sich umkrystalliairen lasst. Gelblichweiase Nadeln 
vom Schmp. 124O. 

0.1582 g Sbst.: 0.4015 g CO,, 0.0932 g HsO. - 0.1630 g Sbst.: .5.4 cam 
Pj r210, 777 mm). 

CSPHXIOBN. Ber. C 69.29, H 6.04, N 3.69. 
Gef. s 69.22, s 6.44, )) 3.87. 

Dieselbe Verbindung liess sich von Benroylcotarnin aus darstellen. 
Benzoylcotarnin, nach der Vorschrift von R o  s e r  ') dargestellt, wurde 
in einem Ueberschuss von Aceton gelijst, mit einigen Tropfen alkoho- 
lischem Kali versetzt und kurze Zeit auf dem Wssserbade erwarmt. 
h'ach 12-stiindigem Stehen haben sich reichlich Krystalle der Benzoyl- 
rerbindung des Anhydrocotarninacetons abgeschieden und kiinnen aue 
Alkohol umkrystallisirt werden. 

Wie die auf ersterem Wege dargestellte Verbindung unlSslich in 
Wasser und verdiinnten Sauren und zeigt ebenso denselben Schmelz- 
punkt von 124". 

0.1623 g Sbst.: 0.4107 g Con, 0.0937 g H20. - 0.1922 g Sbst.: 6.6 ccm 
K (230, 768 mm). 

C29Haa05N. Ber. C 69.29, H G.04, N 3.69. 
Gef. 2 69.03, 1~ 6.41, 3.91. 

B en  z o y 1- An h p d r o - C o t  ar ni  n - ace  top h en  o 11, 

Cis Hi7 0 4  N (CHs) (CO Cs Hs). 
Dargestellt aus Anhpdrocotarninacetophenon durch Benzoylirnng 

nach Scho t t en -Baumann .  Unliislich in Wasser nnd verdiinnten 
Sauren, leicht liislich in Alkohol, ails dem sie umkrystallisirt wurde. 
Schmilzt bei 107- 1080. In concentrirter Schwefelsaure liislich mit 
rorher Farbe. 

0.1755 g Sbst.: 0,4710 g COs, 0.091G g Ha0. - 0.4355 g Sbst.: 5.3 ccm 
.- N :19.5O, 760 mni). 

CnH2505N. Ber. C 73.13, H 5.65, N 3.19. 
Gef. a 73.06, B 5.S0, )) 2.80. 

Organ. Laboratoriuni der Technischen Hochschule zu Berlin.  

!: Bnn. d. Chem. 234, 335. 

Hiichdruckerei A. W. B c h  ad 0 ,  nerliu N, Schulnend#?rfcrstr. 26. 




