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Notiz fiber das Cotoin 
von 

J. Pollak. 

Aus dem I. chemischen  Labora tor ium der k. k. Universittit in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  am II. Jul i  1901.) 

Im Verlaufe ihrer schSnen Untersuchungen fiber die Be- 
standtheile der Cotorinde konnten G. Ciam i ci an und P. Silb e r * 
die Constitution des Cotoins, Hydrocotoins und Methylhydro- 
cotoins aufkl/iren, indem sic bewiesen, dass dieselben der 
Mono-, Di- und Trimethyl/ither des Benzoylphloroglucins sind. 
Ftir das Methylhydrocotoin war durch ihre Beobachtungen 
die Formel vollkommen eindeutig festgestellt, und besffitigten 
sie diese auch noch dutch seine Synthese aus dem Phloro- 
glucintrimethyltttherY Die beiden anderen Derivate des Benzoyl- 
phloroglucins jedoch kSnnen, wie dies C i a m i e i a n  und S i lbe r  
I. c. betonen, in zwei verschiedenen isomeren Formen existieren, 
die sich durch die Stellung der Methoxyl-, respective Hydroxyl- 
gruppe zum Benzoylreste unterscheiden. Es war mir nun vet 
einiger Zeit mSglich, anlgsslich der Synthese des Hydrocotoins 
auch einen Beweis f/.ir die Stellung der einzigen freien 
Hydroxylgruppe in demselben zu erbringen, a Dutch Uberftihrung 
des Hydrocotoins in das Dimethyl-Phenyleumarin war n~.mlich 
ftir das Hydrocotoin die Formel 

1 B., 27, 419. 

.9 B., 27, 1497. 

3 Monatshef te  ftir Chemie, 18, 742. 
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bewiesen.  Durch den in diesen Zeilen zu beschre ibenden  Ver- 

such gelang es nun auch, fiir das Cotoin zwischen  den beiden 

noch m6glichen Formeln  
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eine Auswahl  zu treffen. Die 0berf/_'lhrung des Phlor0glucins , 

seiner  Homologen,  sowie der verschiedenen  Ather derselben 

in Nitrosoderivate  wurde  in den letzten Jahren  im hiesigen 

Labora tor ium vielfach studiert. Die hiebei gesammel ten  Er- 

fahrungen s tanden in guter  Ubere ins t immung  mit der Beob- 

ach tung  yon K o s t a n e c k i ,  1 welcher  land, dass  in zweiwert ige,  

metast~indige Phenole nur dann zwei  I soni t rosogruppen  ein- 

treten kSnnen, wenn  aufier der Paras te l lung zu dem einen 

Hydroxy l r e s t e  auch die Stelle zwischen  den beiden unbese tz t  
ist, w/ihrend zweiwert ige,  metasttindige Phenole,  in denen die 

Paras te l lung  zu beiden H y d r o x y l e n  frei, die Stelle zwischen 

den beiden jedoch bese tz t  ist, nur  ein Mononi t rosoder ivat  

1 B., 20, 3133 .  
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liefern. Es lag nun nahe, auch das Cotoin der Nitrosierung zu 
unterwerfen, um zu beobachten,  ob dasselbe ein M o n o - o d e r  

ein Dinitrosoderivat gibt. Falls dem Cotoin die Formel I 

zukommt,  so w a r  die Bildung eines Mono-, falls es die mit II 
bezeichnete  besitzt, diejenige eines Dinitrosoderivates zu er- 

warten. Der Versuch entschied f/Jr die Formel I. Das Cotoin gibt 

n~tmlieh beim Nitrosieren mit Kaliumnitrit, wobei erfahrungs- 
gem~i6 das erreichbare Maximum an Nit rosogruppen eintritt, 

auch bei der Anwendung  eines noch so grogen Oberschusses  
an Kaliumnitrit stets nut  ein Mononitrosoderivat:  
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was mit der Formel II des Cotoins in Widerspruch steht. 

Eine Beobachtung,  die mit Rticksicht auf die interessanten 

Versuche yon H e n r i c h  1 ein gewisses Interesse bietet, sei 
gleich an dieser Stelle erw/ihnt. Das Nitrosocotoin wurde  
nS.mlich beim Umkrystal l isieren aus Eisessig in zwei ver- 

schiedenen Formen erhaIten. Es bildeten sieh entweder  gelbe, 
durchsichtige, nadelf6rmige Krystalle oder rothe durchschei-  

nende Krystallblgttchen. Aus einer mb.13ig concentrierten L6 su n g .  
sehieden sich zumeist  die gelben Nadeln ab, w/ihrend eine 
nahezu ges/ittigte, warme LSsung, aus welcher  die Verbindung 
bereits bei hSherer Tempera tur  auszukrystal l is ieren beginnt, 
der Hauptmenge  nach die rothen Bliittchen liefert. Da nun die 
gelben Nadeln schon beim Liegen an der Luft sehr rasch 
verwittern und hiebei an Gewicht  abnehmen,  wi~hrend die 
rothen Krystalle auch tiber Schwefels/iure ihren Glanz behalten 
und auch keine Gewichtsabnahme zeigen, so ist es nahe- 

1 Monatshefte f~ir Chemie, !8, 142. 
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liegend, den Unterschied der beiden Formen lediglich im 

Krystal leisessiggehalte der einen zu suchen. Immerhin k6nnen 

jedoch die beiden Formen, die ineinander tiberfiihrbar sind 
und denselben Schmelzpunkt  zeigen, vielleicht einen ~ihnlichen 
chemischen Unterschied aufweisen, wie ihn H e n r i c h  ffir die 

beiden Mononitrosoorcine (1. c.) annimmt. Die Vorbedingung 
ftir den ErklS.rungsversuch \Ton H e n r i c h ,  das Vorhandensein  
yon zwei Hydroxylgruppen ,  trifft jedenfalls auch beim Nitroso- 
cotoin zu, nicht aber bei den NitrosoresorcinmonogtthylS.thern 

yon K i e t a i b l .  1 H e n r i c h  ~ glaubt nun bei der Wiederholung 

der Versuche yon K i e t a i b l  beobachtet  zu haben, dass einer 

der beiden s t ructur isomeren o-Nitrosoresorcinmonottthyl/ i ther 

desselben in zwei Formen existiert, die leicht ineinander tiber- 

gehen, und nimmt an, dass es sich auch hier um iihnliche Modi- 
ficationen handelt  wie beim Mononitrosoorcin. Die Isomerie 

der beiden Mononitrosooreine,  die beide nach H e n r i c h  Iso- 
nitrosoderivate sind, beruht  nach seiner Annahme auf dem Vor- 

handensein  des zweiten Hydroxyles ,  welches in der Enol-, 

beziehungsweise  Ketoform enthalten ist; das Nitrosoderivat  des 
ResorcinmonogtthylS.thers hat jedoch nut  e i n e Hydroxylgruppe ,  

kann also, da es per Analogie mit H e n r i c h ' s  Mononitrosoorcin 

als Isonitrosoderivat  zu betrachten ist, nicht mehr in zwei (dutch 

Umlagerung des z w e i t e n  Hydroxyls  bed ing ten )Formen  exi- 
stieren. K i e t a i b l  betont dies tibrigens bereits in seiner Mit- 

theilung ausdriicklich. 3 Falls nun H e n r i c h  den einen der 

beiden stel lungsisomeren o-Nitrosoresorcinmonotithylg.ther that- 

s~ichlich in zwei isomeren Formen erhalten hat, was er leider in 
seiner letzten ausfflhrlichen Mittheilung a nicht weiter  erw~ihnt, 
so wtire dies ein Beweis gegen die Richtigkeit seines Er- 
kl :~irungsversuches. 

Nitrosoeotoin.  

Je 5 g  Cotoin werden in 15crn a Alkohol gelbst und mit 
10 c m" Eisessig versetzt. Zu der auf 0 ~ abgektihlten Fliissigkeit 

l Monatshefte fSr Chemie, 19, 536. 
"~ B., 32, 3423. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 19, 547. 
4 Ebenda,  22, 232. 
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wird die L6sung yon etwa 3 g  Kaliumnitrit in 10 o~ ~ Wasser 
hinzugeftigt, wobei sich das Nitrosocotoin nach kurzer Zeit 
krystallinisch abscheidet. Das abgesaugte und mit Wasser 
gewaschene Product wurde aus Eisessig, in dem es in der 
Wfirme leicht 16slich ist, wiederholt umkrystallisiert. Es scheiden 
sich hiebei sch6ne, glfinzende, orangegelbe Nadeln und dunkel- 
rothe B1Rttchen ab, die sich bei der krystallographisch-optischen 
Untersuchung, ftir die ich Herrn Prof. Becke  zu besonderem 
Danke verpflichtet bin, als zweifellos verschieden erwiesen. Die 
beiden Krystallformen, yon denen die Nadetn im allgemeinen 
in weitaus iiberwiegender Menge sich biIdeten, wurden mecha- 
nisch getrennt und zeigten hierauf beide denselben constanten 
Schmelzpunkt yon 153 bis 154 ~ C. (uncorr.). Beim Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig wurden sowohl aus den gelben, als auch 
aus den rothen Krystallen wiederholt beide Formen erhalten, 
und zwar zeigte es sich, dass verdtinnte L6sungen in weitaus 
tiberwiegender Menge die gelben Nadeln abscheiden, wfihrend 
concentrierte L6sungen, aus denen die Verbindung bereits in 
der W~irme zu krystallisieren beginnt, fast ausschliel31ich rothe 
B15.ttchen liefern. Die gelben Nadeln verwittern an der Luft 
~iuf3erst rasch, w~ihrend die rothen B15.ttchen unver~indert 
bleiben. Die ersteren, zwischen Filtrierpapier getrocknet, zeigen, 
fiber Schwefelsfiure gesteiIt, eine Gewichtsabnahme yon 13"49~ 
wS.hrend einem Molectile Krystallessigs/iure eine solche yon 
18-01% entspricht. Die Differenz ist nicht auff~illig, da die 
Krystalle bereits beim Trocknen zwischen Filtrierpapier zum 
Theil verwittern. Die rothen Bl/ittchen zeigen, fiber Schwefel- 
s/iure gestellt, gar keine Gewichtsabnahme. Der Unterschied 
zwischen beiden Formen dfirfte also durch den Gehalt der 
einen an Krystallessigs~iure bedingt sein. 

Das Nitrosocotoin ist in Wasser und _Ather fast unl6slich, 
in Alkohol in der Wfirme m/il3ig leicht, in Benzol, Essig/ither 
und Eisessig leicht 16slich. Die Analysen und die Methoxyl- 
bestimmung der fiber Schwefelsfiure im Vacuum getrockneten 
Substanz gaben Werte, die mit der Formel C6H5CO. C6H (OH).~. 
�9 (OCHa). NO in ~bereinstimmung stehen. 

I. 0"2407 g Substariz gaben 0"5394 g Kohlensg.ure und 

0" 0860 g Wasser. 
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II. 0 " 2 3 2 0 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 5 2 3 1  g K o h l e n s / i u r e  u n d  

0"0776 g W a s s e r .  

III. 0 " 2 5 5 6  g S u b s t a n z  g a b e n  1 0 " 9 " c ~  8 t r o c k e n e n  S t i c k s t o f f  

b e i  15 ~ C. u n d  7 4 1 m ~  D r u c k .  

IV.  0 " 2 1 7 5 g  S u b s t a n z  g a b e n  b e i  d e r  M e t h o x y l b e s t i m m u n g  

n a c h  Z e i s e l  0 " 1 7 9 0 g  J o d s i l b e r .  

In  100  T h e i l e n :  

Gefunden 

I II lII IV 

C . . . . . . . . . . .  6 1 ' 1 1  61 " 4 9  - -  - -  

H . . . . . . . . . . .  3 " 9 6  3 " 7 2  - -  

N . . . . . . . . . . .  - -  - -  4 " 9 5  - -  

O C H  a . . . . . . . .  - -  - -  - -  10" 8 6  

Bereehnet fiir 

C14HnNO5 

61 " 5 3  

4 " 0 2  

5 " 1 2  

11 "35  


