2744

Bei vorsichtigem Losen der Substanz in Salzsiure fillt, sobald
ein Ueberschuss von Salzsdure vorhanden ist, ein krystallisirtes,
schwer 18sliches Chlorhydrat des Anhydrocotarninresorcing aus, das
sich durch Lésen in Wasser und Fillen mit Salzsiure reinigen lésst.
Schmp. 2420

0.2045 g Sbet.: 0.0819 g AgCL — 0.1732 g Sbst.: 5.4 cem N (189,
769 mm).

ngHaoNO,r.CJ. Ber. Cl 9.71, N 3.83.
Gef. » 9.90, » 3.65.

Aanhydrocotarninresorcin ist demnach kein Salz zwischen Cotarnin
und Resorcio, sondern noch eine salzfihige Base. Die Lbsung in
iiberschiissigem Kali riihrt von den Phenolhydroxylen her. Kochende
Salzsiiure spaltet das Anhydrocotarninresorcin, aber nicht besonders
leicht und nur unvollstindig in seine Bestandtheile.

Aechnlich wie gegen Resorcin verhilt sich das Cotarnin noch gegen
andere Phenole, z. B. Hydrochinon, Phloroglucin, Pyrogallol u. s. w.
Auch Hydrastinin giebt mit mehreren Phenolen analoge Verbindungen.

Organ. Labor. d. Technischen Hochschule zu Berlin.

411. F. Kropf: Ueber Condensationen des Cotarnins,
(Eingegangen am 27. Juni 1004.)

Im Anschluss an die Arbeit von C. Liebermann und mir?!) und an
die vorstehende von C. Liebermann und A. Glawe, habe ich einige
Versuche unternommen, sowohl um das Material an Condensationen
des Cotarnins mit Ketonen und Verbindungen mit Methylenkohlen-
stoffen zu vermehren, als auch um wo méglich eine Entscheidung der
Frage herbeizafiihren, ob den Condensationsproducten die in vorstehender
Abhandlung als I oder die als II?) allgemein formulirte Constitution
zukomme. Hierbei war das Augenmerk besonders darauf zu richten,
ob am Stickstoff ein freier Wasserstoff nachweisbar sei, was durch
Acyliren und Methyliren erstrebt werden konnte. Es gelang auch je
eine Benzoyl- und Acetyl-Verbindung vom Anhydrocotarninacetophenon
und eine Benzoylrerbindung des Anhydrocotarninacetons herzustellen,
weleh’ Letztere sich mit der aus Benzoylcotarnin durch Condensation
mit Aceton erhaltenen Verbindung sowohl in Zusammensetzung, wie
Eigenschaften identisch erwies. Fiir diese Verbindungen ist also die
Formel 1 bewiesen.

') Diese Berichte 37, 211 [1504]. % 8. 2738,
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Die Einwirkung des Jodmethyls wurde aus demselben Grunde
an mehreren Verbindungen studirt. Bei einigen trat vor der Anlage-
rung des Jodmethyls zum Jodmethylat ein Methyl fiir Wasserstoff ein,
sodass also diese Verbindungen nach Formel I constituirt sein
miissen. Bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Anhydrocotarnin-
acetophenon wurden zwei Verbindungen erbalten, je nachdem unter
Kiblung oder in der Wirme gearbeitet wurde. Im ersten Falle ent-
stand neben dem jodwasserstoffsauren Salz des Anhydrocotarninaceto-
phenons das Anhydromethylcotarninacetophenonjodmethylat, das sich
von Formel 1 ableitet, im zweiten Fall das jodwasserstoffeaure Salz
des Anhydromethylcotarninacetophenons.

Diese Reactionen verlaufen also in der Kilte nach der Gleichung:

2CgH31 NO, + 2CH3J = Cy3 Hys O NJ + CpH2 NO,.HJ,
und in der Wirme nach:

CeoHo1 NOy + CH3d = Co Hy O.N.HJ.

Andererseits erhielt ich vom Aethylacetessigiither und vom Benzyl-
acetessigiither mit Cotarnin Anhydrocotarninithyl- (bezw. Benzyl-) Acet-
essigiither, die sich nur nach Formel II bilden kénnen. Cotarnin kann
demnach bei diesen Condensationen nach beiden tautomeren Formeln
reagiren.

Experimentelles.

Anhydro-Cotarnin-acetylaceton, Cy7Hg OsN.

Molekulare Mengen von Cotarnin und Acetylaceton werden mit
wenig Alkohol und einigen Tropfen gesittigter Sodalsung versetzt
und 15 Minuten auf dem Wasserbade erwirmt. Bei langsamem Ab-
kihlen und vorsichtigem Wasserzusatz erhilt man das Condensations-
product als ein gelblichweisses Krystallpulver. Man reinigt es durch
Aufldsen in verdiinnter Salzsiure und Ausfillen mit Soda und kry-
stallisirt aus Alkohol und Wasser um.

Weisse Sdulchen vom Schmp, 98—999,

0.1660 g Sbst.: 0.3880 g COs, 0.0995 g H;O. — 0.2038 g Sbst.: 8.4 ccm N
(210, 764 mm).
Ci7Hy OsN. Ber. C 63.95, H 6.59, N 4.39.
Gef. » 63.75, » 6.65, » 4.65.

Das salzsaure Salz fillt aus der iitherischen Losung beim Ein-
teiten von Salzsiiuregas. Es krystallisirt beim Fillen der alkoholischen
Lésung mit Aether in glinzenden, weissen Nadeln, die sebr hygro-
skopisch sind.

0.1807 g Shst.: 0.0785 g AgCL
C]',-Hm 05.N.HCL Ber. Cl 9.99. Gef. [ 10.45.
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Das Platindoppelsalz, (CisHy Oy N.HCI);PtCly, fillt rasch
aus concentrirter, langsam aus verdiinnter Ldsung in gelben Nadeln,
die in warmem Wasser ziemlich 13slich sind.

0.1275 g Shst.: 0.0235 g Pt.

(Ci7H3y OsN.HCL)sPtCly. Ber. Pt 18.39. Gaf. Pt 18.43,

Anhydro-Cotarnin-acetonylaceton, CigHazOsN.

Molekulare Mengen von Cotarnin und Acetonylaceton, welch’
Letzteres man mit seinem doppelten Volumen Alkohol verdinnt, werden
nach Zusatz von 2 cem gesittigter Sodalésung fiir je 3 g Cotarnin
eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwéirmt. Nach dem Erkalten
setzt man zu der triiben Ldsung soviel Salzsiiure, bis klare Ldsung
eingetreten ist, fiigt dano Sodaldsang zu und nimmt das abgeschiedene
Oel mit Aetber auf. Dieser wird verdunstet, das zuriickgebliebene
Oel abermals in Salzsiiure aufgeldst, mit Soda ausgefillt und mit
Aether aufgenommen. Beim langsamen Verdunsten bleibt dann das
Anhydrocotarninacetonylaceton meist als weisses Krystallpulver zuriick,
eventuell muss nochmals in gleicher Weise verfahren werden.

Leicht 18slich in Alkohol und Aether, unldslich in Wasaer.
Schmp. 147—1490,

0.1730 g Sbst.: 0.4118 g CO3, 0.1085 g H,0.

CmHgaO{.N. Ber. C 64.86, H 6.97.
Gef. » 64.91, » 6.97.

Das salzsaure Salz, C;sHy3O; N.HCI, fillt beim Einleiten von
Salzsiiuregas aus der itherischen Lésung in Flocken, die nach dem
Umkrystallisiren aus Alkohol und Aether zerfliessliche Nadeln bilden.

0.1502 g Sbst.: 0.0600 g AgCl.

CisHyp;O;N.HCL.  Ber. Cl 9.59. Gef. Cl 9.86.

Das Platindoppelsalz, (CisHas Oy N.HCl): PtCly, bildet hell-
gelbe Flocken.

0.1510 g Shst.: 0.0280 g Pt.

(CisHes NOs. HCDsPtCli. Ber. Pt 18.11. Gef. Pt 18.54.

Anhydro-Cotarnin-acetessigiither, C;gHay O3 N.
5 g Cotarnin werden mit 3 g Acetessigither, die mit 5 g Al-
kohol verdiinot sind, und 1 ccm Soda versetzt, zwei Tage stehen
gelassen. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden aus Alkohol ond
Wasser umkrystallisirt. Schmp. 59—609. Nadeln, unléslich in Wasser,
leicht loslich in Alkohol und Aether.
0.1805 g Sbst.: 0.4107 g COq, 0.1137 g Ha0. — 0.2282 g Sbst.: 8.1 com N
(239, 768 mm).
CisHg OsN. Ber. C 61.89, H 6.50, N 4.01.
Gef. » 62.05. » 5.93, » 4.04.
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Salzsaures Salz, CigHe3 O¢ N.HCI, aus der éitherischen Lisung
des Esters mit Salzsiuregas gefillt, bildet aus Alkohol und Aether
umkrystallisirt, hygroskopische, weisse Nadeln, die an der Luft schnell
zerfliessen.

0.2160 g Shst. (im Vacuum getrocknet): 0.0822 g AgCl. — 0.1753 g Shst.:
0.3607 g COs, 0.1022 g H;0.

Cla}{ﬂsOﬁN.Hcl. Ber. C 56.03, H 6.49, Cl 9.19.
Gof. » 56.11, » 6.48, » 9.39.

Das Platindoppelsalz, (CigHssO;N.HCI):PtCl,, fillt aus
der wissrigen Lisung in gelben Flocken.

0.1855 g Sbst.: 0.0328 g Pt.

(C[anaOsN.HCl)zptCh. Ber. Pt 17.58. Gef. Pt 17.67.

Anhydro-Cotarnin-benzoylesssigither, Cy3HsOgN.
Motlekulare Mengen von Cotarnin und Benzoylessigither, der mit
dem doppelten Volumen Alkohol verdiinnt ist, lisst man nach Zusatz
von 1 cem Sodalésung fiir je 3 g Cotarnin 6 Stunden lang stehen,
wischt dann die abgeschiedenen Krystalle mit kaltem Wasser, trocknet
auf Thon und krystallisirt schliesslich aus Alkohol und Wasser um,
Weisse Nadeln vom Schmp. 100—102°.
0.1746 g Sbst.: 0.4295 g CO4, 0.0990 g H;0. — 0.2600 g Sbst.: 8.7 ccm N
{230, 764 mm).
CzaHmOsN. Ber. C 67.3], H 5.81, N 3.42.
Gef. » 67.10, » 6.28, » 3.78.
Das Platindoppelsalz, (CoaHpOgN.HCI)PtCl,, fillt aus
der salzsauren Losung in gelben Flocken. Schmp. 116—117°.
0.1140 g Sbst.: 0.0181 g Pt.
(Ca3Hgy Os N.HCl)s Pt Cl;. Ber. Pt 15.84. Gef. Pt 15.87.

Anhydro-Cotarnin-cyanessigdther, C;yHyy OsNo.

Dargestellt wie der Benzoylessigiither; beim Stehen iiber Nacht
erstarrt der Kolbeninhalt zu schdnen Krystallen. Aus Alkohol und
Wasser gelblichweisse Nadeln vom Schmp. 95—96° (u. Z.).

0.1823 g Sbst.: 04090 g CO, 0.1065 g H30. — 0.1686 g Sbst.: 0.3785 g
€Oy, 0.0960 g HaO. — 0.1945 g Sbst.: 14.8 cem N (21.5% 767 mm).

C|1H2005N7. Bel‘. C 61.44, H 6.03, N 8.74.
Gef. » 61,19, 61.21, » 6.47, 6.32, » 8.88.

In Salzsiure ldsst sich diese Verbindung nicht ohne Zerfall 15sen.
Nach kurzem Stehen fillt Platinchlorid aus der Ldsung nur noch das
Platindoppelsalz des Cotarnins:

0.1466 g Sbst.: 0.0331 g Pt. — 0.1485 g Shst.: 0.0340 g Pt.

(CraHy2 Os N . HCI)3PtCly. Ber. Pt 22.99. Gef. Pt 22.58, 22.93.



C:Hs CO.CH;s

CH:O 0B 6.00:.CH
Anhydro-Cotarnin-dathyl- o /j/\&(?é%j' 2 s

acetessigither, CH2<O:\/\“ CH,
CH:

Die Base erhilt man, wenn man éiquimolekulare Mengen von Co-
tarnin und Aethylacetessigiither, mit etwas Alkohol und Soda versetazt,
24 Stunden stehen lisst. Das abgeschiedene Oel 16st man in Salz-
séare, befreit durch Ausithern von iiberschiissigem Aethylacetessigiither
und fillt mit Soda. Da sich die Base auch hier noch 8lig abschied,
so konnte nur das salzsaure Salz analysirt werden. Die élige Base
nimmt man mit Aether auf, trocknet iiber Chlorcalcium und fillt das
salzsaure Salz durch Einleiten von Salzsiuregas. Aus Alkohol und
Aether umkrystallisirt, bildet es schbne, weisse Nadeln.

0.1627 g Sbat.: 0.3435 g C04,0.1047 g Hy0. — 0.1827 g Shst.: 0.0658 g AgCl.

CoHz O:N.HCl. Ber. G 58.04, H 6.78, Cl 8.58,
Gof. » 5758, » 7.15, » 8.82.

Das Platindoppelsalz bildet gelbe Flocken.

0.1515 g Sbst.: 0.0251 = Pt.

(Co0Hy7 Os N.HCL PtCl.  Ber. Pt 16.74. Gef. Pt 16.57.

Anhydro-Cotarnin-benzylacetessigester, Ca HagOsN.

Darstellung wie vorstehende Verbindung, nur statt mit Aethyl-
mit Benzyl-Acetessigester. Base &lig.
Salzsaures Salz: 0.1978 g Sbst.: 0.0633 g AgCl.
Cys HygOs N.HCL. Ber. Cl 7.46. Gef. Cl 7.90.
Platindoppelsalz: 0.1345 g Sbst.: 0.0195 g Pt.
(Ces HegOg N.HCL)a PtCl;. Ber. Pt 14.67. Gef. Pt 14.50.

Anhydro-Methylcotarnin-acetophenon-Jodmethylat,
Cs2Hyg Oy NJ.

Anhydrocotarninacetopbenon wird in einem verschlossenen Kolben
unter Abkiihlen, oder besser nach Auflésen in Methylalkohol mit
etwas ilberschiissigem Jodmethyl behandelt. Nach einiger Zeit wird
das Reactionsproduct durch Stehenlassen an der Luft vom unver-
inderten Jodmethyl und Methylalkohol befreit. Zur Entfernung des
gleichzeitig gebildeten Jodhydrats der nicht methylirten Base digerirt
man mit wenig kaltem Wasser oder Alkohol, in welchen L&sungs-
mitteln das Jodhydrat sich leichter 13st als das Jodmethylat. Nach
zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bleibt der Schmelzpunkt
des Jodmethylats constant bei 225—226° Weissgelbliche Nadeln, in
warmem Alkohol und Wasser leichter 1dslich als in kaltem. Die
wissrige Losung wird von Soda und ven Alkalien in der Kilte nicht
wefillt.
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0.1738 g Sbat.: 0.3405 g COg, 0.0860 g HaO. — 0.1782 g Sbst.: 0.0834 g AgJ.
CxHysO¢NJ. Ber. C 53.33, H 5.25, J 25.66.
Gef. » 58.87, » 5.77, » 25.30.

Liisst man Jodmethyl auf Anhydrocotarninacetophenon einwirken,
ohne zu kiihlen, so tritt starke Erwirmung ein, und der Kolbeninhalt
ergtarrt zu einem festen Krystalikucheu. Nach zweimaligem Umkry-
stallisiren liegt der Schmelzpunkt scharf bei 171°. Lange, weisse
Nadeln, die in Wasser und Alkohol ziemlich leicht 13slich sind.

Diese Verbindung ist der Analyse zu Folge um CHjs drmer als
das Jodmethylat. Von diesem unterscheidet sie sich dadurch, dass
ihre wissrige Losung durch Soda und Alkalien gefallt wird. Sie ist
daher das jodwasserstoffsaure Salz des Anhydromethylcotarninaceto-
phenons Cgl H2304N.

0.1857 g Sbst.: 0.8559 g COg, 0.0877 g H,0.—0.1810 g Sbst.: 0.0895 g Agd.

CaHp3O4N.HJ. Ber. C 52.39, H 4.99, J 26.40.
Gef. » 52,27, » 5.25, » 26.71.

Anhydro-Methylcotarnin-acetophenon, Gy HasO(N.

Die durch Soda gefallte freie Base dieses Jodhydrats erscheint
zuerst &lig, erstarrt aber nach einiger Zeit krystallinisch. Man reinigt
durch Aufldsen in verdiinnter Salzsiure, Fillen mit Soda und nach-
heriges Umkrystallisiren aus Alkohol und Wasser. Blittchen, die bei
78° schmelzen und sich in concentrirer Schwefelsiure mit rother Farbe
16sen.

0.1620 g Sbst.: 0.4203 g CO;, 0.0995 g HyO. — 0.2081 g Sbst.: 7.8 ccm
N (239, 762 mm).

Ca HysO,N. Ber. C 71.39, H 6.51, N 8.99.
Gef. » 71,01, » 6.82, » 4.26.

Acetyl-Aphydro-Cotarnin-acetophenon,
C1o Hy7 04 [N (CH,) (CO . CHy)].
Anhydrocotarninacetophenon wurde mit der 3 —4-fachen Menge
Essigsiiureanhydrid iibergossen und 2 Stunden auf dem Wasserbade
erwiirmt. Dann waurde das iberschiissige Essigsiureanhydrid darch
Aufkochen mit Wasser zerstdrt. Nach dem Abkihlen wurde mit
Soda neutralisirt, wobei das sich abscheidende Oel nach kurzer Zeit
krystallinisch erstarrt. Aus Alkohol und Wasser kann man leicht
umkrystallisiren. Gelbliche Nadeln vom Schmp. 139—140°% Ldgat
sich in concentrirter Schwefelsiure mit blutrother Farbe.
0.1788 g Sbst.: 0.4550 g €Oz, 0.1025 g HsO. — 0.2162 g Sbst.: 7.1 ccm
N (20°, 758 mm).
CyaHy3NO;s. Ber. C 69.29, H 6.03, N 3.68.
Gef. » 69.40, » 6.836, » 3.78.
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Benzoyl-Anhydro-Cotarnin-aceton,
C14Hy50,[N(CH;)(CO.Cs Hs)).

2 g Anhydrocotarninaceton wurden mit 3 g Benzoylchlorid und
25 cem 10-procentiger Natronlauge unter guter Eigkiiblung anhaltend
geschiittelt. Das olige Coundensationsproduct erstarrt im Vacuum-
exsiccator zu Krystallen.

Uunldslich in Wasser und verdiinnten Siuren, leicht 16slich in Al-
kohol, aus dem es sich umkrystallisiren ldsst. Gelblichweisse Nadeln
vom Schmp. 1249,

0.1582 g Sbst.: 0.4015 g CO,, 0.0932 g H30. — 0.1630 g Sbst.: 5.4 cem
N (219 777 mm).

CaeHp3OsN. Ber. C 69.29, H 6.04, N 3.69.
Gef. » 69.22, » 6.44, » 3.87.

Dieselbe Verbindung liess sich von Benzoylcotarnin aus darstellen.
Benzoylcotarnin, nach der Vorschrift von Roser!) dargestellt, wurde
in einem Ueberschuss von Aceton geldst, mit einigen Tropfen alkoho-
lischem Kali versetzt und kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt.
Nach 12-stiindigem Stehen haben sich reichlich Krystalle der Benzoyl-
verbindung des Anhydrocotarninacetons abgeschieden und kénnen aus
Alkobol umkrystallisirt werden.

Wie die auf ersterem Wege dargestellte Verbindung unldslich in
Wasser und verdiinnten Siuren und zeigt ebenso denselben Schmelz-
punkt von 124°.

0.1623 g Shst.: 0.4107 g COq, 0.0937 g Hs0. — 0.1922 g Shst.: 6.6 cem
N (280, 768 mm).

anHgsOsN. Ber. C 69.29, H 6.04, N 3.69.
Gef, » 69.03, » 6.41, » 3.91.

Benzoyl-Anhydro-Cotarnin-acetophenon,
C19Hy7 04, N(CH;3) (COCg Hs).

Dargestellt aus Anhydrocotarninacetophenon durch Benzoylirung
nach Schotten-Baumann. Unléslich in Wasser und verdiinnten
Séuren, leicht 16slich in Alkobol, aus dem sie umkrystallisirt wurde.
Schmilzt bei 107—108°. In concentrirter Schwefelsiore 1l6slich mit
rother Farbe.

0.1755 g Shst.: 0.4710 g COy, 0.0916 g HaO. — 0.2385 g Shst.: 5.3 ccm

N {19.59% 760 mm).
CnHypsOsN. Ber. C 73.13, H 5.65, N 3.19.
Geof, » 73.06, » 5.80, » 2.80.
Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin,

% Anp. d. Chem. 254, 335.

Buchdruckerei A. W. Schadoe, Berlin N, Schulzendorferstr, 26.





