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283. Bdiartin Freund und Georg W u l f f  Zur Kenntniss 
des Gotarnins. 

fldittheilung aus dem chem. Laborat. des physik. Vereins zu Frankfurt a/MJ 
Qingegangen am 29. April 1902.) 

CHO Das Hydrastinin, CHaO,:CsHa<CHa.cHa.~H. C H ~ ,  geht, wie 

M. Freund')  vor langerer Zeit gezeigt hat, beim Oxydiren mit Per- 
manganat in Oxyhydrastinin, 

co 
,/'N.CH, 

CHs Oa : Cs &,,ICHa , 
CHa 

iiber. Es war zu erwarten, dass das dem Hydrastinin so nahe ver- 
wandte Cotarnin sich analog verhalten wiirde, und es ist uns in der 
That gelungen, daraus einen KSrper von der Zusammensetzung 
ClzHlsNO4 und der Constitution: 

co 
CH3 OlC H/"*CH3 

C H 2 0 2 /  ' \,!CH2 
CHa 

fierzustellen , welchen wir als Oxycotarnin bezeichnen. 
wurde durch Darstellung des Bromsubstitutionsproductes: 

Der K6rper 

co 
CHI 0, "N . CH3 

CH2 OaHC6 Br \ )CH2 
C Hz 

ploch naher charakterisirt. 
Nebenher entsteht bei der Oxydation eine Verbindung CsHii NOS, 

in welcher das Methylimid der von Rosera) entdeckten Cotarnsfnre, 

erkannt wurde. Aus dem Reactionsproduct liess aich endlich noch 
ain wenig des sauren Kaliumsalzes der Cotarnsaure isoliren. 

Oxyda t ion  von C o t a r n i n  mit  P e r m a n g a n a t  
i n  a l k a l i s c h e r  Liisung. 

6 g Cotarnin, suspendirt in 250 ccm Wasser, wurden unter Riihren 
i m  Laufe von G Stunden mit 19 g Kahmpermaoganat, geliist in 1 L 
Wasser, tropfenweise versetzt. - Die Fliissigkeit wird hierauf vom 
Braunsteinniederschlag abfiltrirt und das Piltrat mit Salzsaure schwach 

9 Diese Berichte 22, 456 [lSSSj. a) Ann. d. Chem. 249, 165. 



angesauert. I m  Niederschlag ist die Hauptmenge des Cotarnsaure- 
methylimids enthalten, welches durch Extraction mit Chloroform 
daraus isolirt werden kann ; im Filtrat findet sich das Oxyhydrastinin 
und ein wenig des Methylimids; dampft [man die LBsnng ein, so 
scheidet sich Letzteres aus. Man filtrirt es a b  und schiittelt hierauf 
niit Chloroform aus, welches beim Verdunsten das Oxycotarnin a l s  
bald erstarrendes Oel zuriicklasst. Aus der erschiipften Flussigkeit 
krystallisirt bei weiterem Eindampfen ein Gemisch von Chlorkalium, 
oxalsaurem Kalium und saurem:cotarnsaurem Kalium, welch’ Letzteres 
durch mehrfaches Umkrystallisiren isolirt wurde. Vom Oxycotarnin 
a o r d e n  20-22 pCt.,yvom Methylimid 9 pCt. des angewandten Cotar- 
nins gewonnen. iDieIMenge des cotarnsauren KaIioms ist sehr gering. 

O x y c o t a r n i n ,  CltH1alTOp + HzO. 
Das Rohproduct wird1durch Umkrystallisiren aus alkoholhaltigem 

T a s s e r  in fa! blosen, j b e i  i69-700 schmelzendcn Prismen erhalten- 
Letztere enthalten 1 Mol. Wasser, welches bei qelindem Erwiirmen. 
oder iiber Schwefelsaure entweicht. 

0.2517 g Sbst.: 0.01S”gzHaO. 

Die t r o c h e  Substanz schmilzt bei 108O. 
C121113N04 + HzO. Ber. I 3 2 0  7.12. Gef. B2087.15. 

0.2477 g Sbst.:[0.5562 6 COz, 0.1281 g HaO. - 0.2556 g Sbst.: 13.4ccm 
X (16O, 750 mm). 

C13H~3N0.j. Ber. C 61.28, H 5.53, N 5.95. 
Gef. >) 61.24, s 5.74, a 6.08. 

Die Molekulargewichtshestimmung, nach der Gefriermethode in 
lienzolliisung ausgefiihrt, ergab im Mittel yon vier Bestimmungen 257 
(ber. 235). 

Die VerbindungClBst sich sehr leicht in  Alkohol und Chloroform, 
leieht in  Wasser und Renzol, etwas weniger in Aether, am schwersten 
in Ligroih. Aus der geslittigten, wassrigen Liisung wird die Substanz 
durch Alkali abgeschieden. Durch Kochen mit starker Salzsaure 
wird sie ebenso wenig wie durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid 
rerlindert. Mit Goldchlorid entsteht ein krystallinisches Doppelsalz: 
vom Schmp. 160°. 

P l a t i n d o p  p e l s a l z ,  welches orangefarbene, rechtwinklige Tafeln 
bildet. Sie schmelzen, im Wasserbade getrocknet, bei 179-180” unter 
Zersetzung. 

Analysirt wurde das  

0.1045 g Sbst.: 0.0234 g P6. 
(C,aH~~N0*)2.TrlZPtClb. Ber. Pt 22.17. Gef. Pt 22.39. 

Ox  y b r o m  c o t  a r  n in ,  Cla H12BrNO4, 
sclieidet sich in  feinen, silbergllinzenden Nadelchen :aus, wenu man 
ztir wlissrigen Lasung des 0xycotarnins;‘die berechnete Menge Brom- 
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wasserstoff hinzufiigt. In  Wasser ist es schwer loslich. Schmp, 
125-126'. 

0.1327 g Sbst.: 0.2217 g GO$, 0.0479 g &o. 
Ci2HfaBrN04. Ber. C 45.86, H 3.82. 

Gef. )) 45.56; n 4.00. 

C o t a r n s a u r e m e t h y l i m i d .  
Das Rohproduct, durch Umkrystallisiren aus Alkobol gereinigt, 

0.189 g Sbst.: 0.3888 g c02, 0.0671 g H20. - 0.1288 g Sbst.: 6.8 ccm 
schmilzt bei 205-2060. 

N (154 755 mm). 
C9H11N05. Ber. C 56.17, H 3.83, N 5.96. 

Gef. >) 56.11, B 3.96, B 6.17. 
Der Korper ist in Wasser sehr schwer liislich. Durch Erhitzen 

mit Alkali liess e r  sich in Cotarnsture iiberfiibren. 

284. Martin Freund und Paul Bamberg: Zur Kenntniss 
des Cotarnhs. 

[Mitth. aas dem &em. Laborat. des physikal. Vereins zu Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 29. April 1902.) 

Vor einiger Zeit hat M. F r e u n d l )  das Cyanhydrocotarnin- 
rnethyljodid beschrieben und erwahnt, dass dasselbe unter der Ein- 
wirkung von Alkalien in eine andere Verbindung iibergeht. Wir 
haben diese Reacticn naher studirt und gefunden, dass bei Anwendung 
von verdiinntem Alkali ein Korper von der Zusammensetzung 

C14 Hi9 N2 0 4  J 
entsteht, der also ein Molekiil Wasser mehr als die Ausgangssubstanz 
enthalt und seinen Eigenschaften zufolge als Carbonamid des Hydro- 
cotarninjodmethylats anzusprechen ist: 

CN C 0 .  NHa 
CH CH 

____- 
I) Diese Berichte 83, 380 [1900]. Versehentlich ist in dieser Abhandlung 

als Mitarbeiter Hr. Hugo Preuss genannt, wshrend derselbe Louis Preuss  
heisst. 
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