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34. C. L i e b e r m a n n  und F. K r o p f :  Ueber Condensationen 
des Cotarnins und Hydrastinins mit Ketonen. 

(8orgetragen in drr Sitzuiig von Hrn. C. Liebermann.)  

In einer 1011 C. L i e b e r m a n n  und L. F l a t o w  zuni Zweck der  
Sjnthese des Narcotins geineinsam begonneiien Arbeit fand F l a t  o w ,  

dass C o t a r n i n  mit A c e t o n  leivht in eine schon krystallisirende Base 
iibergeht. Da Hr. F l a t o w  an der Fortsetzung der Albeit reihindeit 
war, habeii wir dieselbe jrtzt weitergefiihrt. 

Es hat sich ergeben, dass die Reaction arif einer Condensation utiter 
Wasserausti itt beruht, welche die Aldehydgruppe des Cotarnine mit 
dem Aceton eingeht. Die neue Verbindung, welche A n h y d r o - C o -  
t a r n i n - a c e t o n  heissen mag, mtsteht nach der Gleichung (I) :  

OCHs ') 
0 I CHO 

OCHs 
\/\, I CH:CH.CO.CH3 

= H z O  + CHs 
H"' CH2. CH:. KH. CHa 0 

Wie uei t  etwa bei dieser und den analogen Reactionen die tau- 
tomere Formel des Cotarninsz) und demnach die folgende Gleichung (11): 

OCHj 
0 1 CH.011 
" -, ' N C€I3 

0 C H n  

(11.) CH2 + CH3. CO. CHj 
\,,.,\ YCHs 

OCH, 
0 I C'H.CH2 CO.CH3 
' " " N CIla 

= HzO + (:[I? 
/- ., ...,,cr~~ 

0 CHZ 

zu beriicksicbtigen ist, wird \? oh1 die weitere Untersuchung lehren 

I) Siehe P r e u n d  und Becker ,  diese Berichte 36, 1522 [19OY]. 
?) Trocknes Cotarnin lost sich selir wenig 'und langsam in kalter Na- 

triumcarbonatlosuog , wahrend die L6sung des salzsauren Cotarnins durch 
hberschussige Soda nicht gefillt wird. Sollten hier vielleiclit die beiden ver- 
schindencn Forrnen des Cotarnins vorliegen P 
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Diese Reaction erinnert sehr an die ron Bowrrian') in dern LR- 
boratorium des Einen ron uns aufgefiindene , h i  der das Cotarnin 
sich mit Eseigsiiurearihgdrid zwr s~4ce ty lhydrocotarn~ness~~sa i1re~~ a )  ver- 
bindet. 

Eine gleiche Reaction \vie das Cotarniii geht das ihm SO nahe 
rerwandte H y d r a s t  i n i i i  niit Acet(iri unter I<ildnr~g ron  Anhydro-  
I I?-drastinin-~tcetoii eiri. 

und A c e t o  p h e n o i i  whii I t 
i i i m  peitens des Co1;iriiins und tlTdi astinins niialogr Verbinduiigrn, j:t 
dirse Reac*tion sciieirlt sich :iuf nlle Metliyl 1i:tltenden K e t m e  i i i l t l  a n c l i  
anf die ~ I ~ t h ~ l ~ 1 1 ~ r . ; i s ~ e i s t o f 8  :tusdetinen zu lassen. Wenigsteiis erhiilt 
inan rnit M :iI o n e s t e r  eirie anidoge C[it;irnirirerbind[ing. Diese i'erbiri- 
dungvn sind oft z!iei'st olig, Brystallisire~i aber iiach drm C'riiliiseii 
aus Salzsanre kind lJallen iuit SatIiiirncarlroiiat riieist sehr schiiri. A u c h  
rnit A c r t n l  d e h y d  erhl l t  iiian eirie \-erbindung, deren Analogie init 
den Ketonrerbindungen i ibcr rioch nicht feststeht. 

A nch mit M e t h y I - p r o p y 1 - k e t o 11 

E x p e r i in e II t e 1 1 e s .  

A n h y d r o-  C o t  a r i i  i n -a c e tt) n. 
OCHB ,, 0 1  \,\./CH : CH . C O  I CHj 

CH2 1 
'".'-/\--CHz 0 CI12.NH.CHs 

0 OCH3 CH.CH,.CO.CH? 
"" -K.CHJ 

oder CH2 
/ \ /.. / C H 2  * 

0 CHa 
10 g feingepulrrrtes Cotarniii werden in 30 ccm Acetou suspendirt 

und nach Zusatz eiiiiger ccrn gesiittigter Natriumcarbonatlosung an- 
I d t e n d  kraftig gescliiittelt. Nach kurzer Zeit geht alles Cotarnin in 
Losung, gleiclizeitig scheiden sich Krystalle aus, deren Menge mehr 
und inehr zunimnit. 

Nachdeni inan 6-8 Stuuden unter iifterern Schuttelu stehen ge- 
lassen hat, treibt man das Aceton durch Wasserdainpf ab und bringt 

I) Diese Berichte 20;  2431 [1881]. 
2, Diesc Verbindung wird wohl ani bcsten als 

%H!, ,, CH : c H . co2 H 
CHz < 

'-,''--CWZ.CH~.N(CHB:.C~IJ~O 
a u fzufassen sein. 
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das onter der sodahaltigan Fliiisigkeit sich nblagrrnde Oel durch Ab- 
kiihlen urid Inipfen znin Eratiirren. Wenn es a a f  eiuen gtringen Ver- 
lost nicht ankommt, kanri man auch rom Abdestilliren des Acetons 
absehen und :IUS der iiber Nacht gestandenen Reactiorismiscbong oline 
weiteres durcli riel Wasser da.s ~nhydro-Cotarnin-aceton fallen, wobri 
nian es sofort krystallitirt erhiilt. Durch Umkrystallisiren nus nicht 
zu vie1 Aceton uncl geeigneten W:isserzusatz wird die Vertiiidung rein 
erhalten. Sie bildet schiine, far blose bis schwach hotiigfarbene Prisnien 
niit oft messbaren, gliiitizenden Fliichen, die sich sehr leicht i i i  Xcetoii, 
Alkohol, Aether und Kenzol Iiisen. 

Der Schnielzpnnkt liegt bri 83". In uberschiissiger Soda sind sie 
unloslich. (Unterschied von (htnrnin.) In rerdiinnter Salzsaure spie- 
lend lijslich. 

0.1526 g Sbst.: 0.3612 CO,, 0.0997 R HZO. - 0.13~7 g Sbst.: 6.9 ccnl N 
(I20, 767 mm). 

C13 H[!,SO,. Ber. C 64.95, H 6.56, N 5.06. 
Gef. >) 61.55, )) 7.25, s 5.iG. 

I>as aus der Bther ischen Losung des Anhydro-Cotarnin-acetons 
durch Salzsiuregas gefallte C h l o r h y d r a t  krystallisirt sebr schiin in 
langen, seidegliiuzenden Nadeln, weun man seine Losung in wenig 
Alkohol rnit Aetller ver-etzt. Es schmilzt bei l i l o  (ti. Z ). 

0.1971 g Sbst.: 0.0584 g AgGI. 
C l s H ~ ~ N O ~ , H C l .  Ber. CI 11.35. Gef. CI 11.09. 

I>as I?! a t i n d o p p e  l s a l z ,  (Cli H19 KO1 €lCl)~  PtCll, hildet einen 
eigelben Niederschlsg, der aber beim Auswaschen in Wasser stark 
liislich ist : 

0.0730 g Sbst.: 0.0151 g Pt. 
C3, ,kI . ,0N~O~PtCl~ .  Iler. Pt 20.21. Gef. Pt 20.75. 

Arihydro-cotarnin-aretori geht brim kalten Digeriren mit Jodmethyl 
in verschlossener Plasche in das A n  11 y d ro-M e t h y 1 -cot  a r n i n -  a c e  t n 11-  

J o d n i e t h y l a t ,  Clb S(CHy)01.CHyJ,  iiber. Von gleiclizeitig ge- 
bildetern Jadhydrat wird es durch wenig Wasser, in welcheni d:is letz- 
tere Salz vie1 leichter liislich ist, gefrennt Aus wenig heissem Wasser 
umkrystallisirt, erhalt man es in farblosen Tfifelchen, die bei 144' 
schrnelzen. 

0.1517 g Sbst.: 0.0958 g A g J .  - 0.1760 g Sbst.: 0.3005 g COs, 0.0954 g 
HaO. - 0.1783 g Sbht : 0.0959 Ag gJ. 

Cl,HarNOkJ. Ber. C 47.11, H 5.54, J 29.33. 
Gef. )) 46.57, )) 6.06, * 29.37, 29.11. 

Das Jodmethylat wurde mittels Chlorsilber in dvs Chlorrnethylat 
und dieses in das P l a t i n d o p p e l s a l z  d e e  A n h y d r o - M e t h y l - c o t a r -  



n i n - a c e t o n - C l i l o r m e t h ! . l a t s ,  (C17 H.LI NOjC1):!PtClc vrrwaiidelr. 
I n  heissem Wasser liisl~che, gelbe Saulchen. 

0.1561 g Sbst.: 0.0312 g Pt. 
(CiTHzrN04Cl)zPtCI,. Bar. Pt  19.99. Gef. Pt 19.98. 

0 -.., ,,/CH:CH .CO. CHJ 

0""\C Hz . CHa . N H . C 13.5 
A n  h y d r o H y d r a s  t i u i  11-ac e t o  11, CH2 

0 CH. CH I .  CO. CHS ' '-"N.CHy 
x., -.., CHS 

oder CH. 

0 CH2 
Darstellung a u ~  Hydrastinin wie oben fiir die entsprechende 

Cotarninverbindung. Die Ausscliridung muss durch anhaltendee Reiben 
mit dem Glasstab gefijrdert werden. Aehnlich beirn Unikrystallisiren 
aus Ligroi'n. Der Schrnelzpunkt der Verbindung liegt bei 720, also 
auch hier iri gleiclier Weise uiiter dem Schmelzpunkt der Ausgangs- 
base, wie dies in der Cotarninreilre der Fal l  ist. 

Cl.tH17NOs. Ber. C 05.02, H 6.W, N 5.67. 
Gef. )) 67.67, s 6.i3, n 6.03. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  wird durch Salzsauregas aus der atlie- 
rischen Liisung der Wase als weisser, krystallinischer Siederschlag 
ausgefallt. In wenig Alkotiol geliist, giebt e13 auf Zugatz voii alko- 
holischer P l a t i n c h l o r i d l i i s u n g  eigrlbe Flocken, die bei 196-198'' 
schnielzen. 

0.1346 g Sbst.: 00285 g Pt. 
(CirHI,NOa.HC1)9PtClr. Ber. Pt 21.35. Gef. Pt 21.17. 

A n h y d r o - C o  t a r n  i n -  Met  hy I p r  o p  y l -  k e t o n ,  C17 H23 NO, I ) ,  

Aus Cotarnin, Methylpropylketon und Sodalosung wie oben unter 
gelindern Anwarmen dargestellt. Anderen Tags nimmt man rnit Wasser 
auf iind iithert die alkalische LUsung aus. Dern abgehobenrn Aether 
entzieht man die Base mit verdiiiinter Salzsaure, schuttelt die salz- 
satire Liisung mehrere Male mit Aether ans, hefreit sie schl iedicl i  
voni Aether und fallt sie mit Sodalosung. Etwa noch unverandertes 
Cotarnin bleibt dabei in Liisung, wiihrend die neue Base sich erst 
6lig ausscheidet, urn spgier ZII erstarren. Aus Alkohol, in welchem 
sie sehr leicht liislich ist,  unilcrystallisirt, sctimilzt sie unscliarf von 
86- 9.1 '. 

*) Fhr diese und die folgenden Verbindungcn schreiben nir hier nur die 
Rohfornioln, da die Constitutionsformeln aus dencu der vorhergehenden Ver 
bindungen folgen. 
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0.1624 g Sbst.: 0.3990 g CO2, 0.1178 g HaO. - 0.1815 g Sbst.: 8.2 ccm 
N (240, 752 mm). 

C17H230~N. Ber. C 66.58, R 7.54, N 4.59. 
Gef. * 61.08, )) 8.03, x 5.01. 

Ihr  P l a t i n s a l z  fallt in gelben Flocken aus. 

0.1007 Sbst.: 0.0195 g Pt. - 0.1320 g Sbst.: 0.0258 g Pt. 
( C ~ ~ B ~ ~ N O ~ . H C l ) ~ P t C l ~ .  Ber. Pt 19.12. Gef. Pt  19 36, 19.55. 

A 11 h y d ro- C o t  a r  n i n -  a c e t o ph e n  o n , CzoH~l KO4. Bei der Dar- 
stellung wendet man moleknlare Mengen Cotarnin und Acetophenon 
a n ,  welches Letztere man mit seinem doppelten Volumen absoluten 
Alkohol verdunnt. Fiir jedes Gramm Cotarnin setzt inan 0 5 ccrn 
gesiittigter Sodalosung z u  urid laI'd stehen. Anderen Tags erhalt man 
durch vorsichtigen Wasserzusatz die Verbindung bisweilen schon kry- 
stallisirt, hanfig aber harzig. Man reinigt sie wieder durch Losen in 
Salzsaure nnd Fallen mit Soda. D a m  krystallisirt sie leicht aus wenig 
Alkohol, in welchern sie in der Hitze leicht (in 4-5  Th.) loslich ist, 
beim Erkalten event. nach vorsiclitigem Wasserzusntz. Farblose Pris- 
men, Schmp. 126". In  Benzol leirht loslich. Arisbeuten recht gut. 

(200, 7G4mm). 
0.2065 g Sbst.: 0.5356 g COP, 0.121 1 g HzO. - 9.1809 g Sbst.: 7 ccrn N 

C a o B ~ l N 0 4 .  Rer. C 70.79. H 619, N 4.13. 
Gef. 70.74, D 6.52, B 4.48. 

Ihr  P la t i n  d o p p e l s  a1 z , (C:O 11~1 KO4. H C1)2 PtC14, fiillt aus wass- 

0.1331 g Sbst.: 0.0239 g Pt. 
riger Lijeung in ledergelben, schweren Flocken aus. 

CloH4aNaO~PtCls. Ber. Pt 17.92. Gef. Pt 17.96. 

A n  h y d ro-H y d r a s  t i n  i n -  a c e  t n p h e n  o n ,  H19 NOa. 
Darstellnng und Reinigung wie bei der soeberi beschriebenen 

Substanz. In  Alkohol vie1 leichter loslich. Die alkoholiscbe Losung 
fluorescirt, wie dies ja auch anffalliger Weise rom Hydrastinin gegen- 
iiber deru Cotarnin gilt. 

0.1303 g Sbst.: 5.9 ccrn N (204 759 mm). 

Das P l a t i n s a l z ,  (C1,H19NOs.HCl)~.PtCl~,  gleicht ebenfalls dem 

0.0821 g Sbst.: 0.0153 g Pt. 

A n  h y dro - C o  t a r n  i n -  m d o n  e s t e r .  Wie die Acetopbenonrerbin- 
dung unter Ersatz des Acetophenons durch Malonester dargestellt. In 
guter Ausbeute schijn krystallisirt erhalten. Aus seiner salzvauren 
Lijsurig wird es dnrch Soda nicht gefdllt. 

Hiibsche Prismen, Schmp. 74O. 

C19BL9N03. Ber. N 4.55. Gef. N 4.53. 

vorigcn. 

C38H40NaO~PtCl~. Ber. Pt  18.97. Gef. Pt 18.64. 



Die therapeutischen Wirkurigeir der iieuen Verbindnngen hat)en 
wir riicht untersuchen Inssen, miichten sie aber der Bufmerksamkeit 
der medicinischen Fachlpute erupfehlen. Die Arbeit wird fortgesetzt. 

Organisches L:tboratorium der Technischen Hochschule zu R e r l  in. 

35. R. K r a u s s :  Ueber Halogensubstitutionsproducte der 
(L- und 7-Truxillsauren. 

(Vorgetragcn iu der Sitzung von Brn. C. L i e b e r m a n n . )  

In einer friiheren Mitthrilurig I) wurde gezeigt, dnss beim Kromireu 
des u-Tiuxillslureesters zwei Wasserstotfatome der Truxillsiiure durch 
Brom ersetzt wurden. Es g e h g  mir, die Constitution diesrr  Di- 
brom-cc-truxills8iire als : 

(/))E3rCT6 Hi. CH-CH.CO2 €I 
I-I 0 2  C.  CII -CH. C+; 111 Br(p) 

unzweideutig nnchzuweisen, indeni die Siiurr Lei der trockneii Destil- 
lation pRromzimmts5urr lieferte, die durch Oxydatiou mit Perman- 
ganat p-Brombenzoi%iiur e ergab. 

Bei Fortuefzuog der Untersuchung habe ich zrinaclrst die Einwir- 
kung VOII Cblor :tuf ic-TruxillsiureBthylestrr niiher untersucht. 

Wlhrend beim Broniiren stets glatt Dibromtruxillsiiireester ent- 
steht. e r h l l t  man beim Chloriren des tc-Truxillsaureesters je  nnch den 
Versuchsbedingungen rer-chiedene Substi~iitionsstu~eii. Da die niederen 
s;ch nicht ii,it Siclierllcit trenneii liessen, blieb ich bei den hiichst- 
chlorirten, dem H e  x uch 1 o r  - Tr  u x i I I s i iu r e - 
i i t h y l e s t e r ,  welch? beide gut charakterisirt sind, steheo. Die Con- 
stitution der aus  diesen beiden Estern fieigemachten l ’en tuc l i lo r -  
bezw. H e x a c h l o r - T r u x i l l u s u r e  konrite in gleicher Weise ermittelt 
werden wie bei der Dibrom-tr-truxillsiiiil.e, iodeui auch die gechlorten 
Sauren bei der Destillntiori zuniichst in die d r e i -  (bezw. z w e i -  und 
d r e i - )  f a c h  g e c h l o r t e  Z i r n m t s a u r e  wid diese dann bei der Oxy- 
dation in t ) i c h l o r b e n z o i ; s a c i r e  ubergehen. Von den 5 bezw. 
6 Chloratonien erwiesen sich dntier 4 als glt?ichiiJ$SSig niif die beiden 
Benzolkerne vertheilt, wiihreud das  fiinfte und bezw. sechste gich im 
Tetrnmethylenring befiiidet. 

Ueber die Stellung der Chloratome im Tetramethjlenring (01) (4 

oder p)  lasst sich ebenfalls ein Urtheil gewinnen. 1st niimlich die 

l’e n t a c  h I o r -  und 

I) Diese Berichte 35, 2931 119021. 


