
2s73 
.. 

0.1729 g Sbst. (im Yacuum getrocknet): 0.5738 g COs,  0.1500g HaO. - 
O.lS10 g Sbst. (neu dargest.): 0.6003 g COs, 0.1547 g H2O. 

C ~ ~ H ~ I J .  Eer. C 90.57, H 9.43. 
Gef. 90.51, 90.44, 3 9.63, 9.50. 

Im Gegensatz zum Anthracen ist e s  sehr  schwer zum betr. An- 
thrncenbibydriir reducirbar, selbst  nach 3-stiindigem Kochen mit J o d -  
wasserstoff (spec. Gewicht 1.96) und rothem Phosphor war  das  Di- 
aniylanthracen noch unverindert .  

Organ. Laboratorium de r  Techn. Hochschule zu Berlin. 

61 1. W il  h. A hl ers:  Ueber Acetyl-hydrocotarninessigsaure. 
(Eingegangen am 31. J u l i  1905.) 

Fiir die 1887 ron  R o w  in a n ’ )  dargestellte Acetylliydrocotarnin- 
essigsiiure hat  C. L i e  b e r m a n  n neuerdings die Constitutionsforme1 : 

c$,;’i ,CH: CH. COz €I 
CH?< 

-.. ,, ‘-CE12. C H 1 .  S(CH, ) .  ( CP Hs 0) 
aufgestellt. Auf Vvrnnlassung des Hrn. Prof .  C. L i e h e r m a n u 3  habe 
ich versucht,  weitere Reweise fiir die Richtigkeit dieser Forme l  zu 
gewinnen. Die Anwwenhei t  tler doppelten Rindung liess sich in de r  
Thnt durcb Anlagerung ron Brom und von Wasserstoff, sowie durch 
Oxydation mit  IMiumpwniangana t  beweisen. Letetere Oxydation 
fahrte ,  d e r  angenornmenen Formel  ganz entsprecheiid, zum Acetyl- 
cotarnin,  das  ich dann auch aus  Cotaruin und Essigs&ureanhydrid 
direct d ars tel I en k on n t  e. 

\’om Acetyicotarnin nus konnte ich durcli Bebandlung mit Essig- 
saureanhydrid rind Natriuinacetat wieder Acetylhydrocotnrninessigslure 
dar.stellen. 

Bus Benzoylcotarnin :’) erli l l t  man nrit Essigsaureanhydrid und 
Nntriumacetat die analogr I ~ e ~ i z o y l h y d r o c o t a r r ~ i i ~ e ~ s i g b u r e ,  

Das schon r o n  B o w  n inn  durcb Iiochen Ton Acetrlhydrocotariiin- 
essigsaure rnit rerdiiiinter Salzs&iire erhaltene entacetylii te Salz von 
d e r  Form.1 ClhI117 NOS, IICl habe ich t’wner dadurch als salzsaure 

I)  B o w m a n ,  diese Bcricbtc 20, 2431 [lSS7]. 
2 j  L i ~ ~ h e r r n l ~ n i i ,  diesc Herichte 37, 211 [1904]. 
j) R o s e r ,  Ann. d. Cheiii. 254, 335. 



Hydrocotarninessigsaure genauer gekennzeichiiet , dass. ich den daraus 
erhaltenen Methylester durch Behandlung mit Jodmethyl in das Jod- 
methylat des ;MethyIh?.drocotariiinessigsiiuremethylesters iiberfiihrte. 

H y d r o c  o t a r  ri i n  e 8 s i g 8 5 u r e,  

wird aus dem von B o w  m a n  dargestellten Chlorhydrat durch Silber- 
oxyd gewonnen. Nach Fgllung des geldsteu Silbers mit Schwefel- 
wasserstoff erhalt man beim Eindampfen des Filtrats die Saure kry- 
stallinisch. Leicht loslich in Alkohol, schwerer iu Wasser. Schmp.  1160. 

0.1630 g Sbst.: 0.3579 g CO1, 0.0961 g HaO. - 0.1837 g Sbst.: 5 CCIU N 
(21.50. 769.5 mm). 

C1.ttJ1iNOs. Ber. G 60.20. H G.(JS, N 5.02. 
Gcf. s 59.88, u 6.61, 4.95. 

H y d r o c o t a r n i n e s s i g s l u r e - m e t h y l e s t e r ,  

wird durch Einleiten ron Salzsauregas in die methylalkoholische L6- 
sung der Hydrocotariiinessigshure er halten. h'ach Entfernung des 
Alkohols wird die salzsuure, wassrige Liisuiig alkalisch gernacht, ab- 
gekiihlt und mit Aether ausgeschiittelt. Anfangs iilig, erstarrt der  
Ester in der Kiilte; aus  Methyldkohol urnkrystallisirt, schmilzt e r  bei 63O. 

0.1S14 g Sbst.: 0.40S2 g Cot, 0.1097 g HaO. 
CI,HI~XO,. Ber. C 61.43, H 6.49. 

Gef. '> 61.37, n 6.75. 
Sein P l a  t indop p e lsal  z, (Ci5H19 NO;. HCI)aPtC14, bildet einen gelben, 

0.2010 g Sbst.: 0.0386 g Pt. 

Durch Einwirkung von Jodmethyl arif den Ester erhalt man das  

J o d m e t h y l a  t d e s M e t  h y 1 -ti  y d r o c o t ar n i n  e s s i g B iiu r e - m e t  h y 1 - 

flockigcn Niederschlap, der sich gegcn '300 zersetzt, ohne zu schmelzen. 

C30H~oNaOloPtCls. Her. Pt 19.55. Gel. Pt  19.30. 

Von gleichzeitig gebildetem Jodhydrat wird es durch Waeser, in 
welchem das letztere Salz leichter loslich iet, getrennt. Aue heiesem 
Wasser umkryetallisirt, erhalt  man das Jodmethylat  in schwach gelb- 
lich gefarbten Krystallen vom Schmp. 1190. 

AgJ.  
0.1920 g Sbst.: 0.3165 g Cot, 0.0990 g H20. - 0.1624 g Sbst.: 0.0942 g 

C ~ T H ~ ~ N O ~ J .  Ber. C 45.43, Ii  5.35, J 28.29. 
Gef. )> 44.91, D 5.76, n 27.90. 
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A c e  t y 1 - h p d r o c o t  a r  n i  n e s s i g  s ii u r e  - d i b r o nl i 11, 

AcetS.1hydrocotarninessi~sauI.e wird i n  Eisessig geliist und rnit einer 
Liisung voii F h r n  in l~isessig bis zur bleibenden Gelbfarbung ver- 
aetzt. Nnch Iangerein Stelien schcidet sicli das Rrornid als gelber 
Niederschlag am. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhalt man 
es in weissc‘n, glanzendeo Krystallen voni Schmp. 1880. In  Soda 
lodich, wird es  daraus durcli S luren  wieder gefiillt. 

AgBr.  
0.1974 Sbst.: 0.2S85 g Cog, 0.0706 g 1120. - 0.1630g Sbst.: 0.1266 a 

C16H19BrZNO,j. Ber. C 39.92, H 3.95, Br 33.26. 
Gef. n 39.S6, * 4.01, ;;3.0ti. 

Dcr M e t h y l e s t e r ,  C I ~ H ~ I B ~ ~ N O , ; ,  wird erhnltcn durch Einleiten von 
3alzzAuregas i n  die methy1:ilkoholische Lbsong des Bromids. Bas Methyl- 
nlko!iol iind Wasser umkrystallisirt, schmilzt er bei 1210. 

AgBr. 

r. 

O.ISO8 g Sbst.: 0.2745 g COa, 0.0741 g HaO. - 0.1642 g Sbst.: 0.1240 g 

CITHBIB~?NO,~ .  Eer. C 41.31, H 4.24, Br 3333”. 
Gcf. B 41.41, n 4.59, )> 32.11. 

D i h y d  r o - a c e t y l - h y d r o c o t a r n i n e s s i g s a u r e ,  
,CH2. CH2. COs H 

Ck1202:CsH(0CH3) -c€l2.Cf3:,.  N(CH3)(COCH3)‘ 
AcrtylhydrocotarninessigsRure wird in verdiinntein Alkali geliist und 
mit der BOO-fnchen Menge 3-procentigen Natriurnarndgamv versetzt. 
Dag Reactioxisproduct wird durch Salzsaure aus der alkalischen Losung 
abgeschieden. Zum Unterschied vom Ausgangsmaterial entfarbt e3 
alkalivche Pernianganntlii~iing erst nach llngereni Stehen. Gereinigt 
durch Liisen in Soda und Ausfallen rnit verdiinuter Schwefelsaure. 
I m  Ueberachriss von S u r e  Iiislich, ebenso in iilkohol und Aether, 
m16sIich in Wasser. Scliiiip. 176”. 

0.1924 g Sbst.: 04169 g Con, 0.11(;6 g 1120 
C ~ ~ H ~ I N O ~ .  Ber. C 59.41, 11 6.35. 

Gef. 59.0‘3, )) 6.79. 

,, c H 0 
A c*e t y l a o t  a rn  i n ,  C h  0 2  : CF, H !OCH3) .cH?, ~ 1 3 ~ .  N (cH3)(cz  HS o), 

nus A c e  t! I -  h y d  1’0 c o  t a r n  in  e s  s i g s a u r e .  
hloglichst fein vertlieilte Acet! 111) drocotarninessigs~ure (5 g) wird 

in Soda gelost und rnit Wasser (500 ccm) verdunnt. Dnzu wird all- 
ruiihlich eine 4-pxoceutipe Liisung vou Perrnaugaiiat (5 g) gegeben. 
Die Torn Ihaunstein getreiiute , arigeshuerte Fliissigkeit wird einge- 
durnpft, und beim Erkalien scheidet sich das Acetylcotarnin krystalli- 
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nisch ab.  Leicht liislich in Alkohol,  schwerer in heissem Wasser.  
Schmp. 146O. 

0.1914 g Sbst.: 0.4199 g COz, 0.10S4 g HsO. - 0.1868 g Sbst.: 8.7 ccni 
N (200: 751.8 mm). 

C I , H I ~ N O ~ .  Ber. C 60.22, H 6.09, N 5.02. 
Gef. D 59.93, n 6.35, x 5.27. 

Dieselbe Verbindung Iiisst p ic l i  auch direct aus Cotaroin rind 
Essigsaureanhydrid erhalten, weiin niau den B o w  man'schen Versuch 
zur Herstellung de r  AcetylhydrocotarninessigsLure so abandert ,  das s  
man t r o c h e s  Crtarnin mit w e n i g  Essigsarireaiihpdrid zum Hrei ver- 
re ibt ,  wobei nach einiger Zeit s tarke E r w l r m u n g  eiritritt. Nach 
24  stiindigern Stehen wird die zahflussige hlasse mit Wasser  erwiirriit 
und dadurch geliist. Auf Zusatz von uberschussiger Soda  - die Co- 
tarniii und Bcetylhydrocotarninessigslure nicht fiillt - scheidet sich 
das  Acetylcotarnin als flockiger Niederschlag aus; gereinigt durch 
Umkrystall isiren aus Alkohol, leicht liislich in Alkohol ,  schwerer i n  
heisclern Wasser uud Siiuren. 

N (20", 765.7 mm). 

Schmp. 146". 
0.1S84 g Sbst.: 0.4169 g COs? 0.1062 g H20. - 0.2015 g Sbst.: 3.5 CCIU 

C1~KliNc35. Ber. C G0.22, I1 6.09, N 5.02. 
Gef. B GO.%, ') C; 32, )) 5.43. 

D;is Ace  t y 1- co t  a r n i n - ox im , 
CH.N OH 

'HZ os:CGT'(o CHs)<CH;. CH?. N(CII3) (COCH3) ' 
wird durch 3-sttiudigcs ErwBrmen ron  Aci:tylcolarnin mit Hydroxylaminchlor- 
hydrat in alkoholischer Liisung erhalten. Nach dem l'erdunsten des Alkohols 
wird die zurtickbleibcnde Masse n i t  Wasser veraetzt und das Lierbei ungeliist 
bleibende Oxim aus hlkohol umltrj-stallisirt ; 1i;slich in Natronlauge, wird es 
daraus (lurch SBuren wicdcr gefillt. 

0.1920 g Sbst.: 0.4031 g Cot,  0.1103 g H&. - 0.2028 g Sbst.: 16.9 ccm 
N (goo, 765.6 mmj. 

Sclimp. I56 0. 

ClrHlsNgOs. Ber. C 57.14, H 6.12, N 9.52. 
Gef. 57.30, n 6.18, 9.60. 

A c e t y l - h y d r o c o t a r n i n e s s i g s l u r e  a u s  A c e t y l - c o t a r n i n .  
Acetylcotarnin wird mit der  gleichen Menge Natriumacetat  und 

der 1 O-fachen Menge Essigeaureanhydrid irn geschlossenen R o h r  auf 
100-120° erhitzt. Nach dem Erkal teu wird mit dem 4-fachen Volu- 
men Wasser wrse t z t  und */4 Stunde gekocht. Beim Erkal ten scheidet 
sich die Acetylhydrocotarninessigsaure aus. Unikrystallisirt nus Essig- 
saure,  liislich in Alkohol, Alkalien und kocheoder Saure.  Schmp. 2010. 

0.1504 g Sbst : 0.3969 g COs, 0.IOG6 g €190. 
Cj~H19N06. Bcr. C 5!l.S1, H 5.92. 

Gef. * 60.00, )) 6.62 



Die Identitiit de r  so erhaltenen VerLLindung mit B o  wrna~i'e  
;\cet!.Ihvdracotarninessig~~~ure habe ich ferner durcli Herstellung des  
A e t h y l e s t e r s ,  ClaH23hTO6, nachgewiejen, der riclitig bei 113O 
rcti III ilzt. 

cI.i7:)2 g stst,.: 0.40st g cos, 0.1122 g H ~ O .  
CisHa3N01;. Ber. C (iI.83, fI 6.5!1. 

Gef. '> 62.\G, D 7.01. 

AUCIJ d a s  Sil h e r s a l z ,  C161118NO6Ag. zcigtc tficselben Eigenschafttm 
wie cia3 von H o w  man dargestellte. 

0.1752 g Sh,t.: 0.0142 g Ag. 
C I G H ~ ~ N O C : ~ ~ .  B c ~ .  Ag '25.16. Gef. ilg 25.26 .  

wird BUS Iknzoylcotarnin diirch Essig:iiurean~iydricl und  Natriumacetat in 
dcr gleichcn Wcise gcwonncn wie die cntsprechende Acetylverbindung ; kry- 
stallisirt aus Alkohol in Nadeln, loslich in Soda 

0.1514 g Sbst.: 0.4165 g Con, 0.0970 g 1100 .  - 0.2012 g Sbst.: 7.4 ccni 
S (240, 7ti3.S mm). 

C z i H ~ i h ' 0 ~ .  Ber. C 65.SS, H !).is, N 3.66. 
Gef. I) 66.04, 4 5.S9, )) 4.0:. 

Aue dem Silbersalz und Jodh thy l  resultirt der B e n z o y l - h y d r o c o t a r -  
Aus der alkoholischen LBsung n i n e s  si g s  5 u  r e  - h t  h y I e s  t e  r , C93 825 Nod. 

tlurcL Wasser als Oel gefillt, das in der Kklte erstarrt. 

Ber. C 67.15, €1 G.08. 
Gef. x G'i.32, '> 6.41. 

Schmp. 81". 
0.2040 g Sbst.: 0.503; g ' 2 0 2 ,  0.1167 p HaO. 

C?3H25h'Og. 

1)as be  n z o J I - h J d r o c o t  a r n i n  e s s i g s  :L u r e S i 1 b e r  , 

wird aus der wiissrigen LBsung des .lmrnoniumsalzes durch Silbernitrat nls 
weisser h'iedvrschlag gefiillt. 

(t.2142 g Sbst.: 0.0467 g Ag. 
H20NOsAg. Ber. Ag 12.04. Gef. Ag 21.80. 

Orgariisches Laboratoriurn d e r  Technischen Hochschtile zu B e r l i n ,  


