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(Eingogangen am 7. Februar; verl. in der Sitcang v. Hrn. Oppenheim.) 

Die weitere Untereuchung der in letster Zeit in Dentechland im- 
portirteo Coto-R nde hat one, w3e in einer oorlLfigen Mittheilung 
dariiber') achen angedeutet WPrd0, in den Besitz ron mehreren Stoffen 
gebracht, die in mancher Beriehnng von Intereeee eein diirften. Man 
erbHlr dieee Subetanzen dnrch Extraction der rerkleinerten Rinde mit 
Aelher. Dabei resultirt eine gelbbraune Lijeung, welche nach Ent- 
fernutrg dea Aethere einen braunen, harrigen Riicketand liefert, der 
nach eidger Zeit eine reicblicbe Eryetallisstion zeigt. 

Dime Krystallmaeee beateht vorzogeweise aue ParaCo t a i  n, 
O x y l e o c o t i n  und L e e a o t i n ,  welche duroh fractionirte Krystalli- 
sation an8 heieeem Alkohol getrennt werden kiinnen. 

P a r a c o t o i n  C,, HI, O6 bildet gelbe Bliittchen, leicht 16elich 
in Chloroform, Aether und kochendem Alkohol, wenig laslich in 
kaltem Alkohol, Benain, Petrolfither und kochendem Waeeer. Au6 
letzterer L6ieung wird ee bei deren Erkalten in faat farblosen Bliitt- 
chen erhalteo. Ee reagirt in alkoboliecher Lbauog nicht 8Uf Lack- 
maepapier und ist geschmackloe. I n  Ammoniak lbst ee eich nicht; 
aue heieser alkohol- ammoniakalischer Laenng kryetallieirt es unver- 
iindert. In  verdiinnter Kali- oder Natron-Lauge l8st es sich mit gelber 
Farbe, jedoch nur in geringer Menge. 

Paracotoin Met sich in conceotrirter Schwefelellnre mit gelbcr 
Farbe, welche beim Erwlrmen dunkler wid.  Cohcentrirte Salpeter- 
tdinre nimmt ee ebenfalls mit gelber Farbe aof, indees wird die Farbe 
dieaer %sung beim ErwHrmen heller. Eieenchlorid reagirt nicbt auf 
Yaracotoin, an& gelang ea nicht, daraue mittelst Braunetein und 
SchwefeleHore Bensolchinon noch ein anderee Chinon darzurtellen. 

DM Parawtoin rchmilrt bei 1520 (uncorr.) zn einer gelben 
Fllibeigkeit, die beim Erkdten etrahli~lrystallinisch eretarrt. In hBherer 
Temperatur snblimirt ee in gelben, gltinzenden Bliittchen. 

1) D i m  Bsriahte IX, 168E. 



BarytwaeRer verwandelt ee in P a r a c o t o i n e i i u r e  C,, H I 4  07, 
enteprechend der Gleichung 

C i s  H i ,  0, + Ha 0 = C i s  H i 4  0,. 
Dieee Siiure bildet ein den6 Chromgelb an Farbe gleichkommendee 

amorphee Pulver, dar, sich leicht in Aether und Alkohol, faat gar 
nicht id heieeem Benein 16et. Die alkoholieche, deutlich sauer rea- 
girende LGeung hinterlffeet die Siiure beim Verdunsten amorph. Die- 
eelbe Sslure entetebt aue dem Paracotoin, wenn daeaelbe rnit ver- 
diinnter Kalilauge gekocbt oder auch nur bia auf 80° erwHrmt wird. 
Daneben bilden eich aber noch einige andere Produkte in geringer 
Menge, von welchen wir d m  eine P a r a c n m a r h y d r i n  nennen. 

Dae Paracumarhydrin C9 H, O8 entweicht, falle die Liieong Re- 
kocht wird, mit den Wasaerdiirnpfen. Daeselbe bildet earte, weisee, 
bei 85O (uncorr.) echmeleende Bliittchen, welcbe eich in Alkohol und 
Aether leicht, wenig in heiaeern Waser liieen. Ane leteterem soheiden 
sich beim Erkalten wieder Blslttchen me. 

Die EDtatehung dee Paracnmarhydrins aue dem Paracotoin mag 
vielleicht ntrch folgender Gleiohung etatt5uden : 

Cl ,H, ,O,+2H,O = C O p + 2 C 9 H 8 0 , .  
Dae Yaracnmarhydrin beeitrt einen an Cumarin erinnernden Gerucb ; 
wenn ee echnell erhitzt wird, 80 macht sich auch der Geruch nach 
Gaultheriaiil und BittermandelGI bemerkbar. 

Vereucht man von neuem, ee mit den Wsaeerdiimpfen en deetilliren, 
80 bemerkt man, daee nur ein kleiner Theil davon iibergeht, wslhrend 
der gr6eeere Theil im Deetillationegefbe, in Waeeer gelcat, zuriick- 
bleibt. Durcb Ansschiitteln dieeer w&aripn Lijsung mit Aether und 
Verduneten dee le t te ren  werden weiaee, bliittrige Kryetalle von gueeeret 
angsnehmem Geruch erhalten, welche bei 81 - 820 echmeleen. Die- 
selba Subetanr enteteht auch bei Bebandlung dee Paracumarhydrins 
mit Chloreink. Augenecheinlieh rerliert dae Paracumarhydrin in beiden 
FFlen Waeeer und bildet aich dsa der Paraoxybenr&lure ent- 
aprechende Para c u  m a r i n. 

Wir haben dieee Snbetane mit Comarin verglichen, fanden aber, 
daee sioh beide Sobetanzgn nur im Oeruche gleich eind. Wtihrend 
eich dse Cum&rin aoe verdanntem Alkobol in viereeitigen Priemen 
abecheidet, bildet die von une als Paracumarin angeeprochene Sub- 
atanz glaiarende Blgttchen. Auch iet der Schmelzpunkt dee Cumarins 
ein andsrer. Z w e n g e r  und B o d e n b e n d e r ' )  fanden denaelbo an 
Cumarin, aue Illsk'lotw ofloinalis dargeRtellt, EU 670, P e r k i n  J, bei 
dem an8 Arntodicylaldehyd ewiechen 67 und 67,5O. Uneere Probe 
von Cumarin, welche ganz beetimmt kein kiiuetlichee war, kam 

') Liebig'r Annalen 126, 8. 261. 
9 )  Ibid 147, 8. 282. 
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zwischen 70 uud 71° ins Schmelzen. Vermuthlich war unser Cumarin 
Butterslure-Cumarin, das nach P e r k i n  ebenfalls zwischen 70 und 
71 @ schmilzt. 

Wahrsrheinlich geht das Paracumarhydrin bei geeigneter Hehand- 
lung rnit Kalilauge in Paracumarsaure i h r .  Wir haben i n  der Thnt 
bei dcr eben angefuhrten Zeraetzung des Paracotoins eine Sgure er- 
halten, welche, in kleinen Nadeln krystallisirbar, gegen 2000 schmilzt, 
also nahezu bei derselben Temperatur wie nach T i e m a n n  und 
Me n d el s o h n l )  die Paracumarsliure. Uebrigens bildete unsere Saure 
gelbe Krystalle und gab l e i  der Verbrennung nur 60,91 pCt. C und 
4,05 pCt. H. (Paracumarsaure verlangt 65.88 pCt. 0 und 4,87 pCt. H.) 

Wenn Paracotoin rnit Ktrliunihydroxyd geschmolzen wird , so 
entwickelt sich nur ein schwacher Geruch nach Paracumarhydrin, da- 
gegeu bildet sich unter Wasserstoffentwicklung in nicht unbedeutender 
Menge eine S h e ,  welche in manchen Dingen wie z. B. im Verhalten 
zu Eisenchlorid mit der Protocatechusaure ihereinkommt , in andern 
aber davon verschieden iet. Wir  habeu die procentieche Zusammen- 
eetzung dieser Siiure nocli nicht ermittelt. 

Ausser dieser Siiure enteteht beim Schmelzen des Paracotoins 
mit Kaliumhydroxyd noch eine fliichtige Saure (anscheinend Ameisen- 
sliure) und bei uuvollkommener Zersetzung auch eine braune Harz- 
saure. 

O x y l e u c o t i n  C,, H,, 0,. - Die Trennong deeselberr von 
dem Leucotin bietet wegeu der grosaen LBslichkeit dee letzteren in  
Alkohol keine Schwierigkeit dar ; von den letzten Resten Paracotoins 
befreit man es zweckmHssig durch erwiirmte, verdiinnte Kalilauge, ' 
welche das Paracotoin IBst, beziehungsweise zerselzt. 

Das aue Alkohol krystallisirte Oxyleyeotin bildet dicke, schwere, 
weisse Prismen, vierseitig mit schrager Abstumpfung an den Enden, 
echmelzbar bei 133 0 (uncorr.). Das geschmolzene Oxyleacotin er- 
etarrt beim Erkalten amorph ; kleine Mengen davon verfl%htigen sich 
snecheinend unverlndert, ohne indess ein Sublimat zu bilden. 

Es last aich leicht in heiseem Alkohol, in Chloroform und Aether, 
wenig in kaltem Alkohol, gar nicht in kaltem Waeeer and in Al- 
kalien. Es ist geschmacklos, neutral und bewirkt in chloroformischer 
Liieung keine Ablenkung der Ebene des polarisirteu Lichtes. 

Concentrirte Schwefelsaure nimmt es mit dunkelgelher Farbe auf, 
welche beim Erwarmen dunkelsafrangelb w i d .  

Concentrirte SalpetereHure 16st es beim Erwiirmen nlit blaugriiner 
Farbe und l b e t  ein bliiulichschwarzes Harz eutetehen , welches sich 
in Alkohol ebenfalls mit blaugriiner Farbe lBst , docb verwalhdelt 
letztere LBsung ihre Farbe bald in rothbraun. 

1) Dime Berichte s, 8. 66. 
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Scbmelzendes Kaliumbydroxpd erzeugt aue dem Oxyleucotin eine 
eisengriinende , kryetallisirbare Saure, welche von der Protocatechu- 
siiure ebenfalls verecbieden iet. 

L e u c o t i n  (zueammengezogen aue: Leukocotoin), Ca, Hao 0,, 
gleicht dem Oxyleucotin beziiglich ecinee Verhaltene zu Scbwefeleaure 
und zu Salpeteretiure, liiat sioh dagegen eehr leicht in  Alkohol, Benziu 
und Aether, bildet aehr e w e ,  leichte, weieee Priemen und echrnilzt 
sclion bei 97O (uncorr.). In chloroformiecher Lijaung zeigt ee eben- 
falls kein DrehungevermBgen. 

Ee findet eich in der fragliebem Ootatinde in groseer Menge vor. 
H p d r o c o t o i n  C,, H a o  O6 bleibt in  der alkoholiechen Mutter- 

lauge geliiet , welche bei der Gewinnung dee eretgenannten Kryetall- 
Gemiechee von Parecotoin, Oxylencotin und Leucotin reeultirt. Dieee 
Liieung hinterlffaet beim Verduuaten ein braunee Harz, dem durch 
eebr verdiinnte Aetzlauge daa Hydrowtoiu entzogen werden kann. 
Ueberechiiseige Salreffure erreugt dann in dieeer Lbsang einen riith- 
lichgelben , flockigen Niederechlag. Dieeer wird in wenig heiseem 
Alkohol gelbst, worauf beim Erkalten deeeelben Hydrocotoin kry- 
etallieirt, welchee durch Umkryetallieiren aue Alkohol gereinigt werden 
kann. 

Das Hydrocotoin wird auf dieee Weiee i n  glanrenden, blaesgelben 
Priemen, aue kochendem Waeeer in earten, weieeen Nadeln erhalten. 
Ee iet neutral, geechmackloe und zeigt in Chloroform - Liiaung bei 
p = 2 und t = 150 ebenfalle keine Ablenkong der Ebene dee polari- 
eirten Lichtea. Bei 980 (uncorr.) echmilzt ee und eretarrt beim Er- 
kalten kryetalliniech. - In  Alkalien lBst ee eich mit gelber Parbe und 
wird am dieeen Liisungen durch Siiuren, eelbet durcb Kohleneiure 
gefiillt. 

Concentrirte Schwefeleaurc loat ee gelb , Salpetereffure beim Er- 
w h e n  purpurroth. 

Beim Verdiinnen der letzteren Liieung mit Waeeer echeidet eich 
ein purpurrother , anecheinend amorpher Niederechlag a b  , der aich 
mit der gleiahen Farbe in kaltem Alkohol liiet. 

Dee Hydrocotoin entwickelt beim Erhitzen mit Braunetein und 
Schwefeleliore oder beim Verbrennen eeinee Bleisalzee einen an  Hya- 
cinthen erinnernden Geruch. Dadurcb unterecheidet ee eich von allen 
in dieeer Mittheilung beeprocbenen Verbindungen. - 

Die voretehend dtgetheilten Beobachtungen lieaeen eine wieder- 
holte Untereuchang fiber Cotoin 1) wiinschenewerth erecheinen, inebe- 
eondere ale wir inswinchen in den Beeitz griieeerer Mengen dieeee 
Kiirpere gekommen sind uud mit Methoden bekannt wurden, welche 
une ein ganz harzfreiea Cotoin darzustellen geetatteten. 

I )  Nenea Repertonurn Wr Pharmecie 26, 8. 28. 
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Wir fanden zunlchat an dem ganz reinen Cotoin die friiber fiir 
dieeen Kiirper angegebenen Eigenechaften wieder, dagegen den Scbmelz- 
punkt bei 130°, wiihrerrd dereelbe friiher zu 124O ermittelt wurde. 
Indesa driickt echon eine iiuseeret geringe Beimengung von Harz den 
Schmelzpunltt weeentlicb herab. 

Was die Formel dee vollkommen reinen Cotoine betrifft, so iet 
dieselbe zufolge der iibereinetimmenden Reeultate von vier Analyeen, 
zu denen dee Material in je verechiedener Weiee beachafft wurde, 
Ca, HI, 06. Hiernach kiinnte dee Cotoin als homolog zu dem Para- 
cotoin angeeprochen werden, denn ee iat 

Paracotoin C,, H i ,  O B  
Cotoin C,, H,, O6 1 Differens c,  H6, 

allein 9 wollte une nicbt gelingen, beim Erhitzen dee Cotoine mit 
Kalilauge eine enteprechende Zereetzong dieaer Subetans hervorzn- 
bringen. Zwar bildete eich der eigenthiimliche Geruch nacb Para- 
cumarhydrin, doch konnte dieee Subetanz nicht in greifbarer Form 
erhalten werddn. 

Wean dae Rohcotoin mit kochendem Waeeer behufs der Rein- 
darslellung behandelt wird , 80 besteht die erste Eryatallabecheidung 
in der Regel sue fast reinem Cotoin, die epiiteren Fractionen ent- 
halten aber mehr and mehr von einer zweiten Subetanc beigemerigt, 
die wir C o t o n e t i n  nennen. 

C o t o n e t i n  Cso H,, O5 krystallisirt in sarten, fast weissen Blgtt- 
chen nod nnterecheidet eich dadurch leicht ron aeinem Begleitar in 
der frtiheren Cotorinde, dem Catdn ,  dae niir in viereeitigen, meist 
gekriimmten, gelben Priemen erhalten wird. Dae Cotonetin schmilrrt 
echon bei 74O (nneorr,); ea lBet eich leicht im Aether, Alkohol nnd 
Cbloroform , schwieriger in heiseem Waaeer. Concentrirte Schwefel- 
eHure lBet ee gelb , SalpetereHure dagegen blutroth, namentlich beim 
ErwPrmen, In alkoholischer Liieung erseugt Eiaenchlorid eine brew-  
rothe FHrbung , bei graaeerer qoncentration aoch einen echwarzen 
Niederechlag. 

Die Beriehungen dee Cotonetine cu dem Cotoin finden vielleicht 
in der folgenden Qleichung ihren Auedruck: 

Cso Hi! 0, + C s H ,  0 s  = Ca, H!aO, +Hs 0. 
Cotonetin. Eaaigslure. Cotom. 

Dorch Einfiihrung von 2 At. WaasoratotT in dae Molek6l dea Co- 
toine mag denn wohl aue letzterem das Hydrocotoin gebildet werden. 

Csa H B 0 s  + H, = Caa Hao 9 6  

Wir beabeichtigen eplter darauf curiickzokommen. Fiir jetzt eei 
nur nooh angefiihrt, daae Hr. Dr. B u r k a r t ,  praktiecher Arzt in Stutt- 
gart, dae Paracotoin , Oxyleucotin und Leucotih beziiglich ihrer Wir- 
Long auf den menechlichen Kiirper gepriift hat und dariiber demngchet 

E O t o X I .  Hydrocotom. 



in einem medicinischen Fachblatt berichten wird, und dass ferner das 
i n  d e n  H a n d e l  g e b r a c h t e  P a r a c o t o i n  immer noch eine geringe 
Menge Oxyleucotin enthiilt, dessea vollsthdige Trennung ohne eine 
erhebliche Preiserhahung des PrBparats uns zur Zeit noch nicht ge- 
lungen iet. In  Folgt? dessen giebt das kiiufliche Paracotoin b e i m  
Er w l i r m e  n mit concentrirter Salpetershre  eine griine Liieung. 

Das Paracotoin selbet hat inzwischen auf die Mittheilung des 
Einen von uns l )  eine sich tiiglicb steigernde Anwendung gegen alle 
Formen von Diarrhoe gefunden ; nach dem Ausepruche ffretlicher Au- 
toritiiten ist einzig der zur Zeit noch hohe Preis ein Hinderniss bei 
Bebandlung unbemittelter Kraoken. Es ist jedoch zu hoffen, dass 
bei kanftigen Reziigen griieserer Partien von Cotorinde, deren Preie 
eich wesentlich billiger stellen und damit der letzte Anstoss fiir die 
allgemeioe Verwendung dcs ausgeeeichneten Mittels getioben sein 
diirfte. 

66. M. Conrad and W. B. Eodgkinson: Ueber eine neue Syn 
there aromatirirter Pettrauren. 

(Eiogegangen am 7. Febmar; verl. in der Sitzung v. nm. Oppenheim.)  

Durch Einwirlsung von Natrium auf Alkylacetate wurden bisher 
acetessigeaures Aethyl , Methyl, Ieobotyl und Tsamyl erhalten. Wir 
etellten denselben Verauch beim Benzylacetat an, urn ZIJ eehen , ob 
anch bier der entsprechende Aceteesigsiiure-Beneyleeter reealtirt. Zn dir- 
sem Zwecke brachten s i r  300 Grm. reines Benzylacetat und 12 Orm. 
in diinne Scheiben geschnittenes Katrium in eine tubulirte mit Rack- 
Rueskiihler versehene Retorte. Das Natrium wirkte bei gewiibnlicher 
Temperatur nur sehr wenig ein, dagegen iiueserat etiiriniscb und unter 
Entwicklong von Wasserstoff bei 1 20°. Die brffunlich aefiirbte 
Reactionsmasee d u d e  80 lange erwiirmt, bis sller Metall geliist war, 
und nach dem Erkalten in Wasser gegossen. Aof der Liisung des 
Natriumsalzes bildete sicb einc iilige Scbicht. Dieselbe wurde abge- 
hoben und die wPssrige Liisung 80 lange mit Aether geschiittelt, bie 
alles von dem ijlfiirmigen Produkte daraus entfernt war. Dee euerst 
abgehobene Oel wurde zugleich mit dern atherischen Riickstand mehr- 
mals der fractionirteii Destillarion aaterworfen. Dabei wurde ausaer 
dew unveranderten Benzylacetat eine Fliissigkeit erhalten , die iiber 
3000 und ohne Zeraetzung iiberging. 

Dieselbe ergab bei der Analyse 6.96 pct .  I1 und 79.78 pet. C, 
also die Formel C, H I ,  0, (berechnet 6.50 pCt. H und 80.00 pCt. C.) 
- Urn die Natur dieser hochsiedenden Flu~sigkeit aufzukllren, wurtlc 
sic langere Zeit mit Barytwasser gekocht, die iilige Schicht abgehoben 

I )  Diem Berichte IX, 1638. 




