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482. (3. Cismician und P. S i lber:  Ueber einige Bestsndtheile 
der Paracotorinde. 

(Eingegangen am 3. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In einer vorlaufigen Mittheilung l) SUeber das Hydrocotoin, einen 
Bestandtheil der Cotorindea haben wir, nachden: wir die ausfihrlichen 
Angaben von J o b s t  und H e s s e 2 ) ,  sowie die Formel B C ~ ~ H ~ ~ O P C  
fiir dasselhe damals durchaus bestatigen konnten , die Vermuthung 
ausgesprochen , es kijnne demselben seinem ganzen chemischen Ver- 
halten nach folgende Constitutionsformel zukommen: 

In weiteren Verlauf iinserer Untersuchung iiber diesen relativ 
einfach zusammengesetzten und am leichtestm zuganglichen KGrper, 
die Paracotorinden-Bestandtheile, konnten wir in einem von der Firma 
E. M e r k -  Darmstadt bezogenen Rohhydrocotoin, ausser dem Hydro- 
cotoin von J o b s t  und H e s s e  noch die Anwesenheit eines bisher 
noch unbekannten Korpers constatiren. Die Existenz dieser aus den 
Bestandtheilen der Paracotorinde isolirbaren Verbindung wurde uns 
von der Firma M e r k  spater bestatigt und gelangten wir durch die 
liebenswiirdige Bereitwilligkeit derselben in den Besitz einer griisseren 
Menge, zu eingehender Untersuchung genijgenden Ausgangsmaterials. 
Wir  ergreifen diese Gelegenheit, um dem Hause M e r k  fiir das uns 
bewiesene freundliche Entgegenkommen Gffentlich unseren Dank aus- 
znsprechen. 

Aus weiter unten anzufiihrenden Griinden schlagen wir vor, diesen 
xieuen KGrper BProtocotoYnC zu nennen; wir gehen zunachst jetzt dazu 
iiber, noch einige Versuche mit dem Hydrocotoi'n zu erwahnen. 

I. U e b e r  d a s  H y d r o c o t o i ' n .  
Fiir die in unserer oben erwahnten ersten Mittheilung fur das 

Hydrocotoi'n aufgestellte Constitutionsformel, welcbe dasselbe als ein 
Derivat des Benzophenons erscheinen liesse, sind wir leider auch 
hente noch nicht in der Lage vollgiiltige Beweise darzubringen, und 
zwar hauptsachlieh, weil uns die Darstellung eines Oxims oder Hydra- 
z m s  noch nicht gelungen ist. Es ist indessen hier zu bemerken, dass 
nicht all? ketonartigen Verbindungen niit Hydroxylamin oder Phenyl- 
hydrazin reagiren. Die Beobachtungen von B e c k m a n n 3 )  iiber das 

I) Diese Berichte XXIV, 299. 
2) Ann. Chem. Pharrn. 199, 17. 
2, Ann. Chem. Pharm. 232, 14. 
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Benzpinakolin [C6H5COC(C6H5)3], die von K e h r m a n n ' )  iiber die 
Chinone, von H e r z i g  und Z e i s e l a )  iiber die vom Phloroglucin sich ab- 
leitenden Ketone, endlich die neuerdings von H a n t z s c h  und M i o l a t i 3 )  
iiber das Phenylmesitylketon, ohne andere zu erwahnen, beweisen zur 
Geniige, das es viele aromatische Ketone giebt, die ein indifferentes 
Verhalten zeigen, das zweifelsohne bedingt ist durch die Natur der 
Radicale und mehr noch durch die relative Stellung der alkoholischen 
Radicale im aromatischen Kern. In  unserem Falle ist es miiglich, 
dasa die Gegenwart und die Stellung der  Methoxylgruppen yon Ein- 
fluss ist. 

D a s  ganze chemische Verhalten des Hydrocotoi'ns ist im Allge- 
meinen wenig dazu angetban, um bber die Constitution desselberi 
Auf klarung zu erhalten. W'asserige Alkalien verandern es nicht, 
ebensowenig wie alkoholisches Kali unter gewijhnlichem Druck; bei der 
Kalischmelze erhalt man nur Benzoesaure. Bessere Resultate hofften 
wir beim Erhitzen des Hydrocotoi'ns mit alkoholischem Kali unter 
Druck zu erhalten; in diesem Falle bildet sich in der T h a t ,  ausser 
BenzoBsaure, eine phenolartige Verbindung, die indessen, ihrem Siede- 
punkt nach zu urtheilen, ein Gemenge verschiedener Kijrper zu sein 
scheint. Die Zersetzung geht, wenigstens bei der angewandten Tem- 
peratur, nicht glatt von Statten, und das Endproduct ladet wenig zu 
weiterer Untersuchuiig ein. 

Auch bei Anwendung von Mioeraleauren erhalt man keine hes- 
serer1 Resultate. Wie schon J o b s t  und H e s s e  fanden, entstehen 
hierbei hauptsachlich roihe Harzmassen. So 16st SalpetersHure Hydro- 
cotoi'n; auf Zusatz von Wasser zu dieser Lijsung scheidet sich ein 
schniutzigrothes Harz ab. Chlorwasserstoffsaure spaltet Hydrocotoi'n 
analog der Jodwasserstoffstiure in Chlorrnethyl , BenzoBsaur e urid 
einen amorphen rothen Farbstoff, der sich in den kohlensaurcn Alka- 
lien mit intensiv gelber Farbe liist. 

Aufmerksam gernacbt durch die jiingst beschriebene Untersuchuiig 
von G r a e b e  und E i c h e n g r i i n  iiber die Oxybenzophenone4) haben 
auch wir die Einwirkung von concentrirter Schwefelsaure auf das von 
uns friiher beschriebene Methylhydrocotoin zu studiren versucht. 
Aber auch hier war das Resultat kein giinstiges. Methylhydrocotoi'n 
lost sich in concentrirter Schwefelsaure mit rothbeauner Farbe und 
wurde so einen Tag lang im Wasserbade erhitzt. Diese Liisung, 
sodann in Wasser gegossen, lieferte eine mennigrothe Fallung, die 
BenzoEsaure enthielt. Der  Niederschlag wurde auf's Saugfilter ge-  

l) Diese Berichte XXI, 3314. 
2, Diese Berichte XXI, 3493. 
3) Diese Berizhte x'X111, 2772. 
41 Diese Berichte XXIV, 968. 
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bracht, getrocknet und zur Entfernung der Benzogsaure mit Aether, 
worin sich der Farbstoff nur wenig loste, erschopft. Der Riickstand 
stellt ein glanzend scharlachrothes Pulver dar ,  das in Eisessig gelost 
and mit Wasser fractionirt gefallt wurde. Der  so moglichst gereinigte, 
amorphe, schon rothe Korper gab, bei 1000 getrocknet, bei der Ver- 
brennung: C: 61.07; H: 4.22. - In der von diesem rothen Farh- 
stoff durch Filtration erhaltenen wassrigen Fliissigkeit ist,  neben 
Benzogsaure , eine Sulfosaure enthalten, die zu fassen uns indessen 
nicht gelang. 

Bei dieser Gelegenheit miichten wir hier noch erwahnen, dass 
wir in dem von uns friiher schou analysirten M e t h y l h y d r o c o t o i n  
nachtriiglich noch die Methoxylgruppen bestimmt haben. Die Analyse 
bestatigte die Gegenwart von drei derartigen Gruppen : 

Gefunden Ber. fur '213 H7 0 ( OCH& 
OCH3 33.77 34.19 pc t .  

In  alkalischer Losung Iasst sich das Hydrocotoin durch Natrium- 
amalgam leicht reduciren. Die rollstandig farblose Reductionslosung 
liefert beim Ansauern eine amorphe, weisse Fallung, von dercn wei- 
terem Studiom, mangels passenden Krystallisationsmittels, wir indessen 
abgesehen haben. - Giinstigere Resultate erhielten wir bei der E i n -  
w i r k u n g  von P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  H y d r o c o t o i ' n  u n d  
M e t h y l h y d r o c o t o i ' n .  Die Molekel dieser Korper echeint hierbei 
einerseits in Benzoylchlorid und Benzotrichlorid (C, H5 C C ~ B ) ,  andrer- 
seits in die gechlorten Methylather der mehrwerthigen Phenole ge- 
spalten zu werden. Aber auch in diesem Falle ist die Spaltung keine 
glatte, denn ausser den erwahnten Producten bilden sich auch immer 
in betrachtlicher Menge unerquikliche harzartige Massen. 

Beim innigen Mischen von Hydrocotoin (10 g )  mit Phosphor- 
pentachlorid (60 g )  erhalt man eine griin-schwarze Masse, die in 
einer Retorte bei behr gelindem Feuer bis zum viilligen Ueberdestil- 
liren des bei der Reaction entstehenden Phosphoroxychlorids und 
Phosphortrichlorids erhitzt wurde. Wahrend das Destillat vollig 
farblos ist, nimmt der Retortenriickstand gegen Schluss der Operation 
eine rothbraune Farbe an. Beide werden mit Wasser eersetzt und 
vereint einer Destillation mit Wasserdampf unterworfen. 

Anfangs gehen einige schwere, farblose Tropfen iiber, die den 
cbarakteristischen Geruch des Benzotrichlorids [C, H5 C Cla] besitzen. 
I n  der That  liegt auch diese Verbiudung vor, denn beini Erhitzen 
einer geringen Probe niit Dimethylanilin und Chlorzink konnten wir 
in reichlicher Menge M a l a c h i t g r i i n  rnit allen seinen charakteristi- 
schen Eigenschaften erhalten. - Sobald die oligen Tropfen ver- 
schwunden sind, erscheint ein fester, krystallinischer , das Kiihlrohr 
leicht verstopfender Korper. Derselbe ist mit Wasserdampf so schwer 
f l~cht ig ,  dass, um ihn rollstandig iiberzutreiben, die Destillation einige 
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Tage lang fortgesetzt werden musste. Er bleibt grosstentheils in dem 
Destillat suspendirt; indessen ein kleiner Theil , der anfangs darin 
geltist w a r ,  scheidet sich beim Erkalten und ruhigen Stehen noch 
weiter daraus ab. Auf's Filter gebraeht und getrocknet, wog die  
Gesammt-Ausscheidung 2.5 g. Mehrmals BUS Alkohol umkrystallisirt, 
erhielten wir so lange, farblose, bei 174O schmelzende Nadeln, die 
bei der darauffolgenden Analyse mit der Formel B C ~ H ~  C l a O 2 ~  
iibereinstimmende Zahlen lieferten. 

11 11 d 

Gefunden Ber. fur ))Cs H7 c13 O ~ U  
c 39.89 - 39.75 
H 3.14 - 2.89 
c 1  - 44.09 44.09 

Die neue Verbindung, unl6slich in Wasser, in den kohlensauren 
kaustischen Alkalien, liist sich leicht in den iibrigen. gewiihn- 

lichen Liisungsmitteln. Den rerschiedenen Reagentien gegenuber cer- 
halt sie sich sehr widerstandsfiihig; Salzsaure greift sie erst beim 
Erhitzen im Rohr bpi 140" unter Bildung van Chlormethgl an. 
Wir  glauhen diese Verbindung als D i r n e t h y l a t h e r  e i n e s  d r e i -  
f n c h g e c h l o r t e n  P h e n o l s ,  von der Formel: ~ C ~ H C l s ( O C H & ~  
ansprechen zu sollen. 

Die bei Verarbeiten dieses Korpers durch Filtration erhaltene 
wassrige Pliissigkeit entbalt bemerkerrswerthe Mengen von B e n  z o  & -  
s h u r e ,  die sich durch Aueathern daraus leicht erhalten lassen. 

Augenscheinlich ist letztere ein secundlres Reactionsproduct, ent- 
standen durch Zersetzung des Chlorbenzoyls und zum Theil vielleicht 
aiich des Trichlortoluols beim Kochen mit Wasser. Der  in dem 
Destillationskolben bleibende Ruckstand besteht aus einem sproden, 
schwarzen Harzkuchen , aus dem durch verschiedene Krystallisathns- 
rnittel es uns nicht gelang, irgend einen weiteren Kiirper zu isoliren. 

Die Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf das Hydrocotoib 
liesse sich durch folgende Formel versinnbildlichen: 

I n  vollig analoger Weise verhalt sich das M e t h y l h y d r o c o t o i ' n .  
Ein Gemisch von Methylhydrocotoi'n (8 g) und Pentachlorphosphor 
(50g) wurde in einer Retorte bei sehr gelindem Feuer solange er- 
hitzt , bis der Retortenruckstand eine hellgelbe Flussigkeit darstellte. 
Destillat, sowie Retortenriickstand wurden sodann vorsichtig mit 
Wasser versetzt und einer nestillation mit Wasserdampf unterworfen. 



Auch in diesem Fal l  gehen im Anfange einige Tropfen zum Benzotri- 
chlorid uber , dann erscheint ein weisser, krystallinischer Korper, der 
jedoch ungleich fliichtiger ist, als der aus dem Hydrocotoi'n erhaltene, 
sodass im Laufe eines Tages schon die Destiliation vollstandig be- 
endigt ist. Die Destillate werden filtrirt und der Filterriickstand 
aus Alkohol einige Male umkrystalliairt. So erhalt man beim Ab- 
kiihlen der alkoholischen Losung lange , weisse, feine Nadeln , die  
breiartig das Kryslallisationskolbchen erfiillen und bei 130 - 13 1 
schmelzen. Die Andyse  fiihrte zur Formel: ,CgHsCl303.0: 

Gefunden Ber. f ir  CS Ho 0 3  

c 40.22 - 39.77 pct .  
H 3.G3 - 3.31 p 

c 1  - 39.18 39.22 )) 

Die neue Verbindung ist unloslich in den kaustischen Alkalien 
und in Wasser, loslich in den ublichen LBsungsmitteln. Auch in diesem 
Fal l  haben wir es mit einem g e c h l o r t e n  P h e n o l a t h e r  zu thun 
und zwar wahrscheinlich von folgender Constitution : 

d&CI3(O CH3)3e. 
Nebenbei befand sich in den Destillaten ebenfalla in nicht unbe- 

trachtlicher Menge B e n z o E s a u r e .  Unter Annahme unserer Hydro- 
cotoi'nformel liesse sich die Spaltuug des ikfethylhydrocotoi'ns durch 
Pentachlorphosphor etwa in folgender Weise darstellm: 

c6 H2 (O CH3)3 
I co 

Cc Cla (0 C H3):$ 

I und I 
c o c 1  CCl3 

I 

CsH5 CsHg. I 

CS H5 
Der bei der Verarbeitung obiger Korper erhaltene Destillations- 

ruckstand besteht, nebeu der stark sauren Fllssigkeit , aus einem 
braunen Harzkuchen, der beim vorsichtigen Behandeln mit Eisessig 
Krystalle liefert. Ueberlasst man namlich die stark concentrirte, eis- 
essigsaure Losung des Harzes wahrend einiger Tage der frei willigen 
Verdunstung, so erscheinen nach und nach Krystalle, die filtrirt und 
mit wenig Eisessig gewaschen sich dann weiter leicht au8 Alkohol 
reinigen lassen. Die neue Verbindung stellt farblose, bei 81 -820 
schmelzende Prismen dar  und hat die Zusammensetzung: 

>Cis H14C12 0 g . c  

Gefunden Ber. fir C ~ ~ H I ~ C I ~ O ~  
C 56.37 - 56.31 pCt. 
H 4.22 - 4.11 B 

c 1  - 20.87 -20.82 )> 

Obige Formel konnten wir fewer  11uc1i durch eine Molecularge- 
wichtsbestimmung (Liisung: Essigsiiure, Apparat ron  B e c k m a n n )  
bestatigen. 
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Concentration Erniedrigung Moleculargewicht Moleculargewicht 
Gefunden Ber. fur Ci6H14C12OA 

1.9284 pCt. 00.220 342 341 
Die Verbindung ist in Wasser und den Alkalien onlijslich, nicht 

fluchtig, lijslich in den ublichen Losungsmitteln. Die Formel ent- 
spricht der eines B i c h l o r m e t h y l h p d r o c o t o i ‘ n s ,  und die Consti- 
tution liesse sich etwa durch folgende Formel wiedergeben : 

Cs H5 . C 0 . Cs Cln (0 CH3)3. 
Das Phosphorpentachlorid wird somit zunachst chlorirend. 
Es verdiente vielleicht noch erwahnt zu werden, dass in dem 

J o b s t - H e s s e ’ s c h e n  B i b r o m h y d r o c p t o i ’ n  l) das Brom nicbt im 
Benzoylradical enthalten ist; wir erhielten namlich aus diesem Korper 
bei der Behandlung mit Salzsaure unter Druck bei 12O0, neben Chlor- 
methyl und einer verharzten Masse , B e n  z o F s  a u r e. Die Formel 
des bei 95O schmelzenden Korpers ware demnach, immer unter An- 
nahme unserer EIydrocotoi’nformel, folgende: 

C s H j .  C O  . CcBrg ](O;b) 

Ueber die Natur des dem Hydrocotoin zu Grtinde liegenden 
Phenols miissen wir u n s  vor der Hand noch jeder Annahme enthalten. 

I1 U e b e r  d a s  P r o t o c o t o i n .  
Die von uns BProtocotoinc genannte Verbindung war  in dern von 

dem Hause E. M e r  k bezogenen Handels- Hydrocotoi’n enthalten und 
liess sich nur schwierig daraus im Stadium volliger Reinheit darstellen. 
Ohne das freundliche Entgegenkommen der erwahnten Firma ware es 
uns daher unm6glich gewesen, in verhaltnissmiissig so kurzer Zeit die 
vorliegende Unterstichung zu beenden. Behufs Reindarstellung des 
Protocotoins gingen wir von einem uns giitigst zur Verfiigung ge- 
stellten Rohproduct auY, das davon ungefahr 50 pCt. enthielt. Dieses 
Rohproduct schmolz ungefahr zwischen 90- 1 20°; nach ungefahr 
15 fractionirten Krystallisationen aus Alkohol erhielten wir eine Vet ~ 

bindung vom constanten Schmelzpunkt 141-142O. Protocotok ist 
Ledeutend weniger liislich in Alkohol als Hydrocoto‘in , letzereb 
bleibt daher in den alkoholischen Mutterlaugen gelost. 

Urn uns der Reinheit unseres Products zu vergewissern, haben 
wir die Acetylverbindung, die wir weiter unteu beschreiben werden, 
zunachst dargestellt und gefunden, dass der durch Zersetzung der 
erwahnten Verbindung wiedererhnltene Kiirper genau die Eigenschaften 
und Zusammensetzung der Ausgangssubstanz aufweist. Von den beiden 
Analysen, die zur Formel aCl6H14Oee fuhrten, stammt die erste von 
einem wiederholt aus Alkohol umkrystallisirten, die zweite von eineni 
durch Zersetzung des Acetylproducts wicder erhaltenen Product. 

I) Ann. Chem. Pharm. 199, 59. 



Gefunden Berechnet 
I. 11. fur CMHN OF, 

C 63.61 63.59 63.57 pCt. 
H 4.74 4.67 4.63 B 

Eine Moleculargewichtsbestimmung in Eisessig, im B e c k  - 
m a n  n'schen Apparat ausgefuhrt, ergab: 

Concentration Erniedrigung Moleculargewicht Moleculargewicht 
Gefunden Ber. fur C16HlbOs 

1. 005 pCt. 00.130 30 I 
298 1.1736 B On. 152 300.9 

Protocotoin ist loslich i n  Alkohol, Aether, Eisessig, Benzol und 
Chloroform. In Wasser ist es unliislich. Aus der warmen alkoho- 
lischen Losung scheidet es sich beim Abkiihlen in  Gestalt von hell- 
gelb gefarbten Prismen ab. Einige kleiue , aber leidlich ausgebildete 
Krystalle wurden von Hrn. Dr. Cf iovanni  €3. N e g r i  gemessen und 
tbeilte uns  derselbe Folgeodes mit: 

Krystallsystem: Monoklin. 

Wahrscheinliche Constanten 1) : 
a : b : c = 2.9303 : 1 : 2.0558 

/3 = 79" 06' 
Beobachtete Formen: 

(loo), ( I IO) ,  3101, (ooi), (1011, (%I), ( i i2).  
I n  wassrig-alkoholischer Liisung giebt das Protocotoin mit Eisen- 

chlorid eine rothbraune Farbung, ahnlich der ,  die man mit dem 
Hydrocotoi'n erhalt. - Mit Salpetersaure (1.4) giebt es in der Kalte 
eine blaugrune Farbung; bei gelindem Erhitzen schlagt dieselbe nach 
schmutzig rothbraun um Protocotoh lost sich rnit gelber Farbe in 
den Alkalien und wird durch Kohlensaure aus dieser Losung wieder 
gefallt. E s  verhdt  sich also in ahnlicher Weise wie die Phenole. - 

I n  alkalischer Losung lasst es sich mit Natriumamalgam leicht 
reduciren. Die farblos gewordene Losung wurde mit Schwefel- 
saure angesaurrt und mit Aether ansgezogen. D e r  Aetherriick- 
stand ist gummiartig, leicht loslich in Essigsaure und wird a u s  dieser 
Liisung durch Zusatz vou Wasser in Gestalt einer weissen, aniorphen 
Fallung wiedererhalten. I n  heissem Alkohol gelost, scheidet sich die- 
selbe wieder in Form oon weissen, amorphen Flocken ab. Dieselben 
schmelzen bei 215-2220", wurden aber von uns nicht naher unter- 
sucht. 

Unsere nachste Aufgabe war, die Anzahl der im Protocotoin ent- 
haltenen Oxymethj-lgruppen zu bestimmen. Wie im Hydrocotoin 

1) Nach der Methode der kleinsten Quadrate aus allen Messungen ab- 
geleitet. 
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konnten wir darin nach der bekannten Zeise l ' schen  Methode z w e i  
d e r ar t  i ge G r  u p p  e n  nachweisen. 

Gefunden Ber. fur C14H8 04(0 CH& 
OCH3 '20.96 20.53 pCt. 

Wie schon seine LSslichkeit in den Alkalien andeutet, enthalt 
das Protocotoin eine freie Hydroxylgruppe. Es verbindet sich rnit 
Essigsaureanhydrid unter Bildung von M a n  o a c e  t y l p r  o t o c o  toi'n , 
C14H703(OCH3)2(0. CBHBO).  Man stellt dasselbe dar ,  indem man 
wahrend ungefahr 6 Stunden ein Gemisch von Protocotoin (5 g) mit 
wasserfreiem, essigsaurem Natron (5 g) und Essigsaureanhydrid (20 g) 
im Oelbade am Ruckflusskiihler erhitzt. Nach Abdestillation des 
iiberschiissigen Essigsaureanhydrids bleibt ein Riickstand , der zu- 
nachst rnit Wasser gewaschen und dann aus Alkohol umkrystallisirt 
wird. Die erhaltenen farblosen Krgstalle (4.5 g) schmolzen bei 103O. 
Diese Acetylverbindung wurde mit der grossten Sorgfalt gereinigt, 
weil, wie wir oben schon erwahnten, wir un8  derselben bedienten, 
um uns  von der Reinheit des Ausgangsmaterials zu iiberzeugen. Die 
itngefiihrten Analysen wurden mit Praparaten verschiedener Darstel- 
lungen gemacht. 

Gefunden Ber. fiir C18H16 0 7  

C 62.95 62.74 62.83 62.79 pCt. 
H 4.72 4.70 4.73 4.63 > 

Die folgende Oxymethylbestimmung beweist, dass in dem in Rede 
stehetiden Product nur e i n  e Acetylgruppe enthalten ist. 

Gefunden Ber. fur Cl4H,03(OCH3)2(C2H~02) 

OCH3 17.79 18.03 pc t .  
Acetylprotocotoi'n ist unliislich in Wasser und in den Alkalien, 

leicht liislich in Aether und heisseni Alkohol, in Chloroform und Essig- 
ather. Mit Salpeterslure giebt es in der Kalte eine gelbe Lijsung, 
die beim Erwarmen blaugriin und schliesslich roth wird. Schwefel- 
s h r e  liist es rnit gelber Farbe. In wassrig-alkoholischer LSsung giebt 
es rnit Eisenchlorid keine Farbung. 

Kocht man das Acetylprotocotoi'n mit  wdssrigem Kali ,  so lijst 
sich die anfangs farblose Substanz allmahiich unter Gelbfarbung der 
Kalilauge. Beim Ansauern rnit Schwefelsiiure erhSilt man genau bei 
141- 1420 schmelzendes Protocotoik wieder. 

Das im Protocotoi'n enthaltene freie Hydroxyl Iaisst sich ebenso 
lricht atherificiren. 

M e t h y l  p ro t o  c o  t o i n ,  H.I 0 3  (0 CH&, erhielten wir durch 
Erhitzen im Rohr von Protocotoin (10 g )  in wenig Methylalkohol 
rnit Kali ( 3  g )  und Jodmethyl (15 g ) .  Nach Abdunsten des  
iiberschiissigen Methylalkohols bleibt ein harziger Riickstand, der rnit 
verdiinnter Kalilauge und Wasser gewaschen aus Alkohol schliesslich 



umkrystallisirt wurde. Die erhaltenen farblosen Prismen schmelzen 
bei 134-1350 und ergahen bei der Analyse folgende Zahlen: 

und 

sein 

Gefunden Ber. fiir C17H16Os 
C 64.57 64.56 pCt. 
H 5.31 5.06 B 

Methylprotocotoi'n ist unliislich in Wasser und in den Alkalien 
wird auch in der Warme von letzteren nicht angegriffen. 
I m  Protocotoik muss man, wie im Hydrocotoin, das Vorhanden- 
einer Ketongruppe annehmen. In diesem Falle waren wir jedoch 

im Stande, direct die Existenz dieser Gruppen zu beweisen. Proto- 
cotoin scheint sich rnit Hydroxylamin nicht zu verbinden, mit Phenyl- 
hydrazin indessen, wenn man dasselbe ohne jedes Liisungsmittel ver- 
wendet, erhalt man leicht ein Hydrazon. Bei Anwendung von Phenyl- 
hydrazin in essigsaurer Lasung vollzieht sich die Bindung nur sehr 
schwierig. Das H y d r a z o n ,  ClaHzOa. (NaHCsHg) . (OCH&OH, er- 
hslt man leicht, indem man direct Protocotoin mit einem Ueberschuss 
von Phenylhydrazin im Metallbade erhitzt. Die geschmolzene, anfangs 
gelb gefarbte Masse giebt unter Aufkochen deutlich Wasser a b  und 
wird sodann fast farblos. Die ganze Schmelze wird in  Essigsaure 
gelost und in Wasser gegosseu. So scheidet sich das Hydrazon in 
Gestalt einer flockigen Fallung ab, die nach einigern Stehen fest wird 
nnd zur weiteren Reinigung aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Es 
bildet farblose kleine Prismen, die an der Luft und dem Licht un- 
gemein leicht veranderlich sind, indem sie sich rnit griisster Leichtig- 
keit roth-braun farben. Die reiiie Verbindung schmilzt bei 211O und 
is t  nun wenig lbslich in Alkohol und Eisessig. 

Gefunden Ber. fiir CZZ HaoN2 O5 
c 67.39 - 67.35 pCt. 
H 5.36 - 5.10 B 

K - 7.44 7.14 B 

B r o m v e r b i n d u n g e n .  
Sowohl Protocotoi'n, als auch das oben beschriebene *Acetyl- 

product geben mit Brom leicht Substitutionsproducte. Beim Behandeln 
einer Losung dieser Kbrper in Chloroform mit iiberschussigem Brom 
hat eine Entwickelung von Bromwasserstoff stntt. Ueberlasst man 
diese Fliissigkeiten der freiwilligen Verdunstung , so erhalt man in 
beiden Fallen krystallinische Ruckstande, die mit Wasser gewaschen 
und dann weiter aus Alkohol umkrystallisirt wurden. 

D i b r o m p r o t o  c o t o  i'n : C16 H ~ z  Brz 0 6 ,  aus Protocotoin erhalten, 
krystallisirt in seideglanzenden Schuppen, die bei 170 schmelzen. 

Gefunden Ber. fur GisHiaBra 0 s  
Br 34.59 34.79 pct.  



Die Verbindung ist 16siich in  Aether, Alkohol, Eisessig, unliislich 
in Wasser. In den Alkalien lost sie sich mit gelber Farbe. Diese 
Liisung entfarbt sich bei der Reduction mit Natriumamalgam, in- 
dessen das schliesslich erhaltene Product besitzt kaum bessere Eigen- 
schaften wie das direct aus dem Protocotoi'n erhaltene. - Mit Schwefel- 
saure giebt es eine intensiv gelbe Losung; mit Salpetersaure (1.4) 
bleibt in es der Kalte unverandert, in der Warme entsteht gleichfalls 
eine gelbe Farbung. 

A c e  t y 1 b r  o m p r o  t o c o  t o  i n :  CIS Hla Br05 (Cz H3 0 2 )  stellt weisse, 
feine, bei 175 O schmelzende Nadelchen dar. Die Rrombestimmung 
beweist das Vorhandensein nur eines Hromatoms in der Verbindong. 

Gefunden Ber. ffir CEHI~BI  0 7  

Br 18.72 18.91 pc t .  
Die Verbindung ist rinl6slish in Wasser und in den Alkalien; 

kocht man sie mit letateren, so farbt sich die alkalische Fliissigkeit 
gelb. 

S p a l t u n g s p r o d u c t e  d e s  P r o t o c o t o l n s .  
Die bisher angefiihrten Versuche beweisen, dass das ProtocotoYn, 

gleichfalls eine Verbindung ketonartiger Natur, dem Hydrocotoi'u sehr 
ahnlich ist, und in der That weisen diese beiden KSrper in ihrem 
chemischen Verhalten eine bemerkenswerthe Analogie auf. 

Fast  alle Reagentien, die das Hydrocotoin unter Bildung von 
BenzoEsiiure spalten, wirken auch auf das Protocotoin ein und zwar 
miter Bildung \-on P r o t o c a t e c h u s a u r e .  Der  von uns fiir diese 
nzue, in der Paracotorinde aufgefundene Sribstanz vorgeschlagene 
Name bezieht sich eben auf diese Thatsache. Und so glauben wir 
auch,  dass es sich empfehlen diirfte, den von J o b s t  und H e s s e  
BHydrocotoi'ng genannten Iiiirper fur kiinftig als DBenzocotoinc zu 
bezeichnen. 

Alkalien greifen das Protocotoi'n nicht leicht an; es entstehen 
einfach die entsprechenden Kali- oder Natronverbindungen. Auch 
alkoholische Kalilauge beim Erhitzen im Wasserbad iibt weiter keine 
Zersetzung aus. Erhitzt man jedoch bei hoherer Temperatur unter 
Druck, so hat eine Veranderung statt, iiber die wir uns eine weitere 
Mittheilung fiir spater vorbehalten. Hier mochten wir nur kurz der 
K a 1 i s c h m e l z e  Erwahnung thun. 

Beim Erhitzen von Protocotoin (2 g)  mit Stangenkali (12 g) im 
Silbertiegel unter Zugabe von einigen Tropfen Wasser beobachtet 
man zunachst, wie die gelbgefarbte Kaliumverbindung in Gestalt einer 
Schicht iiber dem schmelzenden Kali schwimmt. Spater wird die 
Schmelze homogener, farbt sich rothbraun und schaumt stark. Man 
unterbricht das weitere Erhitzen, sobald die Schmelze hellgelb gefiirbt 
ist. In Wasser gelijst und mit Schwefelsaure angesauert, nimmt Aether 
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daraus eine krystallinische Verbindung auf, die sich aus wenig Wassr r  
unter Zugabe von Thierkohle leicht reinigen lasst. So erhalt man 
farblose, bei 197-1 98 0 schmelzende Nadeln, die alle charakteristischen 
Merkmale der Pro  t o c a  t et: h u s a u r  e aufweisen. 

Die wassrige Liisung derselben giebt rnit Eisenchlorid die be- 
kannte Fiirbung, reducirt ammoniakalische Silberlosuiig und giebt mit 
basisch essigsaurem Blei eine in Essigsaure wieder losliche Fallung. 
Urn jeden Zweifels enthoben zu sein, haben wir schliesslich noch eine 
Verbrennung ausgefiihrt. 

Gefunden Ber. fur CvH604 

C 54.52 54.54 p c t .  
H 4.02 3.90 a 

Auch Mineralsauren reagireii auf Protocotofn unter Bildung von 
Protocatechusaure. Erhitzt man es mit concentrirter Salzsaure irn 
Rohr auf 1300,  so erhalt man ausser dieser Saure einen gelben 
Farbstoff; ein ahnliches Resultat erhalt man mit verdiinnter Schwefel- 
saure. Beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure im Wasser- 
bade bildet sich eine intensiv rothe Liisung, die bei der Verdiinnung 
mit Wasser einen braunen flockigen Kijrper fallen lasst, in dem 
wasserigen Filtrat liess sich jedoch durch Aether nichts ausziehen. 

Giinstigere Resultate erhielten wir jedoch beim Studium der 
E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  P r o t o c o t o i n  
u n d  M e t h y l p r o t o c o t o i n ,  weil wir hierbei zum Theil denselben 
Verbindungen wieder begegneten, die wir bei der Einwirkung dieses 
Reagens auf Hydrocotoi'n und Methylhydrocotoin gefunden haben. 

Mischt man P r o t o c o t o i n  (6 Th.) mit Phosphorcblorid (40 Th.) 
in einem Miirser, so erhalt man eine hlaue, bronceartig glanzende 
Masse, die in einer Retorte bei gelindem Peuer erhitzt wurde. Es 
geht Phosphoroxychlorid und Phosphortrichlorid in reichlicher hilenge 
fiber, wahrend der Retortenriickstand mehr und mehr eine roth-braune 
Farbe annimmt. Destillat und Riickstand werden mit Wasser zersetzt 
und vereint mit Wasserdanipf destillirt. Es geht, und zwar nur 
schwierig, ein weisser, krystallinischer, das Kiihlrohr leicht ver- 
stopfender Korper iiber, der aus Alkohol umkrystallisirt, der Schmelz- 
punkt 1740 zeigt. Wie auch die Chlorbestitnmung bewies, iat e r  in 
Allem identisch mit dem aus dem Hydrocotoi'n erhaltenrn gechlorten 
Kiirper. 

Gefunden Ber. fur CsH-,ClsO2 
c 1  43.93 44.09 pCt. 

Im Destillationskolben hlieb ein schwarzer , spriider Harzkuchen 
zuriick, aus dem wir jedoch keinen weiteren krystallinischen Kijrper 
isoliren konnten; ausser diesem schwarzen Harzkuchen hatten sich in  
der gelb-braunen , stark sauren Fliissigkeit nach langerem ruhigeri 
Stehen kleine weisse Warzchen, die in Aether leicht liislich waren, 



abgeschieden. Die rom Harzkuchen getrennte saure Fliissigkeit wurde 
daher mit Aether erschapft und der Aetherriickstand weiter durch 
Umkrystallisiren gereinigt. 

Die wasserige Ziisung dieses so erhaltenen Kiirpers giebt mit 
Eisenchlorid eine intensiv griine Farbung, die auf Zusatz von kohlen- 
saurem Natron nach Weinroth umschlagt. D e r  Korper an sich be- 
sitzt jedoch keirien glatten Schmelzpunkt (198- 208 0) und entbiilt 
sicher chlorhaltige Substanzen. Augenscheinlich liegt hier ein Gemisch 
vor, das jedoch, urn naher untersucht zu werden, die Anwendung 
einer ungleich grosseren Menge Ausgangsmaterial erforderte. 

M e t h y l p r o t o c o t o i ' n  verhalt sich in viillig analoger Weise. Mit 
5 Theilen Pentachlorphosphor behandelt, bildet sich ebenfalls beim 
Mischen eine blaue Masse, die sich beim Erhitzen genau in der oben 
beschriebenen Weise rerhalt. D e r  Destillationsriickstand ist hier hin- 
gegen nur wenig gefarbt Mit Wasserdampf geht ein bis 1310 schmel- 
zender Korper iiber, der identisch ist mit dem aus dem Methylhydro- 
cotoi'n erhaltenen. 

Gefunden Ber. fiir C~H9C1303 
C1 39.03 39.22 pCt. 

Aus 10 g Methylprotocotoh erhielten wir 2.5 g dieser interessanten 
Substanz. 

Auch in diesem Falle besteht der Destillationsriickstand , neben 
einem Harzkuchen, aus einer gelben sauren Fliissigkeit, die krystal- 
linische Kiirper in Liisung enthalt. Wegen des geringen Materials ist 
es uns jedoch nicht miiglich gewesen, daraus ein reines Product zu 
erhalten. 

Wie man sicht, zeigt auch das Studium der Einwirkurig von 
Phosphorchlorid auf die beiden ails der Paracotorinde isolirten Iiorper, 
dass das sogenannte Hydrocotoi'n urid das Protocotoin zwei unter sich 
sehr ahnliche Kiirper sind. Reriicksicbtigt man alle nngefiihrten That- 
sachen, so kommt man zurn Schluss, wenn man die empirischen Por- 
meln der beiden Substanzen: 

cl5 H14 0 4  c16 H14 0 6  
Hydrocotoin (Renzocotoin) Protocotoin 

mit einander vergleicht, dass die Differenz zwischen Hydrocotoin und 
Protocotoin durch die Gegenwart einer B i o x y r n e t h y l e i i g r u p p e  in 
leteterem bestinimt sei. 

Nimmt man fiir das Hydrocotoi'n unsere oben erwahnte Forniel an, 
so konnte man dem Protocotoin folgende Constitution zuertheilen : 

I I (1) c o .  C 6 H 3 g > C H z  (3) (4) C O .  C6H5 
Hydrocotoi'n (Benzoeotoin) Protocotob. 
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Diese Formel stellen wir jedoch einstweilen noch mit grijsstem 
Vorbehalt auf, auch schon deshalb, weil es uns bisher nicht gelang, 
die Gegenwart der Methylengruppe irn ProtocotoFn zu beweisen. Es 
verdient indessen bier erwahnt zu werden, dass J o b s t  und H e s s e  
unter den in der Cotorinde enthaltenen Karpern auch die P i p e -  
r o n y l s a u r e  ') nachgewiesen haben. - Es wird zunachst unsere 
Aufgabe sein, nilheren Aufschluss zu erhalten, uber die Natur und 
Constitution jener bei der Einwirkung des Phosphorpentachlorids 
sich bildenden gechlorten Verbindungen, sowie vergleichsweise das 
Verhalten der bekannten Oxybenzophenone unter den gegebenen Be- 
dingungen zu studiren. 

Zum Schluss wollrn wir noch knrz unserer Versuche bezuglich 
der O x y d a t i o n s p r o d u c t e  l ies  P r o t o c o t o i n s  erwbhnen, die aller- 
dings nicht zur Bestatigung obiger Formel beitragen. 

Die Oxydation mit chromsaurem Kali und Schwefelslure liefert 
nur geringe Mengen eines unerquicklichen, braunen arnorphen K6r- 
pers. - Die Oxydation mit iibermangansaiirem Rali in alkalischer 
Lasung fiihrten wir unter den verschiedensten Bedingungen aus. Die 
alkalischen, vom Manganscblamrn geschiedenen Filtrate enthalten neben 
einer Saure, die wir indessen noch nicht vijllig untersucht haben, 
einen neutralen, etwas fluchtigen Korper, der sich den alkalischen 
Wdssern durch Aether leicht entziehen lasst. 

Diese Verbindung, die nur in kleiner Menge, wahrscheinlich 
als secundares Reactionsproduct, sich bildet, ist identisch rnit dem 
sogenannten P a r a c u r n a r h y d r i n ,  das J o b s t  und H e s s e  beim 
Kochen von Paracotoin mit Ralilauge erhielten. Die Eigenschaften 
dieses Karpers, der einen ausgesprochenen Geruch nach Cumarin be- 
sitzt, entsprechen der Beschreibung2), welche die beiden Forscher 
davon geben, nur fanden wir den Schmelzpunkt etwas %her; J o b s t  
und H e s s e  geben 82-830 und in einigen Fallen 850 an ;  rinser 
Product, das eiriige Male aus Wasser umkrystallisirt war ,  schmolz 
bei 87-880. 

Die Analyse gab niit der Formel B C Y H ~  OJX iibereinstimmende 
Werthe: 

Gefunden Ber. fur C 9 8 ~ 0 3  J o b s t  und Hesse Ciamician und S i l b e r  
C 65.81 66.01 65.72 65.87 p c t .  
H 5.01 5.16 5.00 4.87 B 

Dieser interessante Kiirper konnte ein Keton oder Aldehyd sein; 
snit Phenyllr)drazin giebt er ein H y d r a z o n :  > C ~ H B O ~ ( N ~ H C ~ H S ) Y . ,  

1) Ann. Chem. Pharm. 199, 63. 
2) hun.  Chem. Pharm. 199, 36. 

Berichte (1. D. rhetn. Cesellschaft. J s h g .  X X I V .  191 



das aus Alkohol in Schuppen krystallisirt und bei 114O schmilzt. Die 
Stickstoff bestimmung ergab : 

Gefunden Ber. fur C E , H ~ ~ N Q O ~  
N 11.43 11.02 p c t .  

Ammoniakalische Silberl6sung reducirt e r  nicht, mit Fuchsin- 

Laboratorio di chimica generale dell’ Universiti. 
schwefliger Saurel6sung erhalt man keine Farbung. 

B o 1 o g n a. 
Jul i  1891. 

483. M. C o n r a d  und L. Limpach:  Synthese von Chinol in-  
d e r i v s t e n  mittelst Acetessigester. 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der kgl. Forstlehranstalt Aschaffenburg.] 
(Eingegangen am 7. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

In einer friiheren Mittheilungl) hahen wir durch eine Reihe von 
Thatsachen dargethan , dass alle diejenigen Alkylphenylamidocroton- 
saureester, bei denen die Orthostellung nicht bereits durch eine Alkyl- 
gruppe besetzt is t ,  durch rasches Erhitzen auf 230 - 260° in Homo- 
loge des y - Oxychinaldins iibergefiihrt werden. Als Erglnzung hierzu 
beschreiben wir  im Folgenden noch einige Versuche, die insofern eine 
Verallgemeinerung dieser Reaction zeigen, als man hiercfurch zu p’-alkyl- 
substituirten y -  Oxychinaldinen gelangen kann. 

P-Methyl -y-oxychinaldin .  
Als Ausgangsmaterial fur die Darstellung des ,8-Methyl- y- oxy- 

chinaldins diente uns der Phenylamidomethylcrotonsauremethylester. 
Derselbe entsteht unter Abscheidung von Wasser, wenn man ein Ge- 
misch aquivalenter Mengen von Methylacetessigsauremethylester und 
Anilin einige Tage stehen lasst. Er kann aber auch in sebr bequemer 
Weise aus P h e n  y 1 a m i  d o c r o t o  n s a u r e m e t h y  l e s  t e r  gewonnen 
werden. Mit etwas Benzol vermischt .16st namlich dieser ebenso wie 
Amidoacetessigestera) drahtfijrmiges Natrium nnter lebhafter Wasser- 
stoffentwicklung auf, und es gelingt leicht, e i n e m  Molekul des Esters  
ein Atom des Metalles zu incorporiren. 

Bringt man hierzu Jodmethyl, so tritt sofort unter Bildung von 
Jodnatrium eine heftige Reaction ein, die sich nach kurzem Erwarmen 

I) Diese Berichte XXI, 523, 1655. 
a) Diese Berichte XX, 3054. 




