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147. Giascomo Ciamician und P. Silber:
Ueber das sogenannte Leucotin und fiber das Cotogenin.

(Bingegangen am 23. Mdrz; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. W, Will))

Unter den krystallinischen Bestandtheilen der sogenannten Para-
cotorinde!) befindet sich in vorwiegender Menge nach Jobst und
Hesse eine Sabstanz, die von ihnen »Leucotin¢ genannt wurde. Nach
unserer im vorigen Jahre erfolgten Verdffentlichung %) iiber einige
in der Paracotorinde enthaltenen Bestandtheile, schien es uns nun
zundichst von Interesse, unsere weitere Untersuchung auf obigen Karper
auszudehnen, da das Verbalten desselben, nach der Beschreibung der
beiden Chemiker, sich sehr dem des Methylbydrocotoins (Benzoyl-
hydrocoton) und Methylprotocotoins (Oxyleucotin) nihert, und seine
Zusammensetzung gewissermaassen in Mitten beider liegt.

Theilt man in der That die von Jobst und Hesse aufgestellten
Formela durch »2¢, so ergiebt sich folgende Beziehung fiir die Formeln
der drei in Rede stehenden Substanzen:

Oxyleucotin Leacotin Benzoylhydrocoton
(Methylprotocotoin) Metbylhydrocotoin
Ci7 Hy6 O6 CirHis O3 Ci His 04
Ihnen entsprechen die Zahlen der procentischen Zusammensetzung:
berechnet gefunden nach berechnet
Jobst und Hesse.
C 64.56 68.35 68.44 68.11 70.59
H 5.06 5.52 5.51 5.79 5.88

Die von Jobst und Hesse nun gefundenen Zahlen stimmen
ziemlich gut mwit der obenerwihnten Formel, die C 68.00, H 5.33
verlangt, (berein.

Jobst und Hesse erhielten das Leuacotin aus dem alkoholischen
Extract der krystallinischen in der Rinde enthaltenen Producte nach
vorhergehender Trennnng vom Paracotoin. Das ans der alkoholi-
schen Mutterlauge des Paracotoins gewonnene Krystaligemisch wird
mit Eisessig behandelt, welch’ letzterer hieraus das »Leucotine auf-
nimmt. Durch Verdampfen des Eisessigs erbilt man einen Riick-
stand, der aus wenig verdiinntem Weingeist krystallisirt, zarte Prismen
vom Schmp. 979 liefert.

Das zu unseren Versuchen dienende Leucotin verdanken wir dem
freundlichen Entgegenkommen der Firma E. Merk in Darmstadt,
und entsprach dasselbe in seinen Eigenschaften in geniigender Weise
der Jobst-Hesse’schen Beschreibung. Es zeigte das angegebene
Verhalien zu Eisessig (s3worin es gewissermaassen zerfliesst¢) und

1y Ann. d. Chem. 199, 40. %) Diese Berichte 25, 1149,

Benchte . D. chem. Gesellschafi, Jahrg, XX VI, 5l



118

lieferte beim Krystallisiren aus verdiinntem Alkohol bei raschem Ab-
kithlen weisse bei 97—999 schmelzende Nidelchen.

Unsere Untersuchung nahm jedoch sehr bald einen nnerwarteten,
und unseren Wiinschen wenig entsprechenden Ausgang, denn sehr
bald mussten wir uns iiberzeugen, dass das Product, welches alle
Eigenschaften des »Leucotins« aufwies, dennoch kein einheitlicher
Korper war,

Zu dieser Ueberzeugung gelangten wir sogleich nach einigen
Krystallisationen aus concentrirtem Alkohol. Ldst man nédmlich
das sogenannte Leucotin in diesem Mittel und lisst diese Lésung,
obne vorher abzukiihlen, langsam krystallisiren, so erhilt man nicht
die von Jobst und Hesse beschriebenen, zarten, weissen Prismen,
sondern Krystallbildungen, die sogleich auf ein Gemisch verschiedener
Kérper hinweisen. Die Trennung derselben gelang uns nur mit grosser
Miihe und hartniickiger Ausdauer.

Weder Alkohol, Eisessig, noch Aether direct angewandt, liessen
uns unsern Zweck erreichen, wenn das sogenannte Leucotin nicht
vorber mit wissrigem Kali behandelt war. Diese bei Wasserbad-
temperatur erhaltene Losung ist stark gelbbraun gefirbt, und ldsst
auf Zusatz von Sduren Paracotoinsiure fallen. Unser verarbeitetes
»Leucotine erwies einen Gehalt an etwa 10 pCt. Paracotoin. Die
Behandiung mit wissrigem Kali in der Wirme wurde einige Male
wiederholt, bis die zuletzt abfallende Lauge nur mehr schwach gefirbt
war. Der unter Wasser halb geschmolzene, rickstindige Harzkuchen
wurde, nach Waschen mit Wasser, nach einiger Zeit fest und liess
sich unschwer in einer Reibschaale zerpulvern. Nachdem wir so das
Leuncotin von dem dasselbe anfangs begleitenden Paracotoin getrennt
hatten, glaubten wir ohne weitere Schwierigkeiten das Studium des
ersteren unternehmen zn kénnen. Sebr bald indessen mussten wir uns
wieder {iberzeugen, indem wir das mit verdiinntem Kali gereinigte
Product aus starkem Alkohol langsam krystallisiren liessen, dass
immer noch ein Giemisch verschiedener Korper vorlag. Durch Alkohol
liess sich keine Trennung erzielen; wir erreichten diese jedoch leid-
lich durch ein systematisches Auslaugen mit kaltem Aether. Aunf
100 g des mit Kali behandelten, dann getrockneten und feingepulverten
Leucotins wandten wir jedesmal 13/; Liter Aether an. Die ersten
Ausziige sind sehr reichlich, werden dann drmer und erlangen schliess-
lich eine constante Concentration. An diesem Punkt wurde die weitere
Behandlung unterbrochen. Der Riickstand weist sogleich alle Eigen-
schaften eines einheitlichen Ké&rpers anf, er schmolz bei 1309 und
erreichte nach einigem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol den con-
stanten Schmelzpunkt 134—1359, Sein Aussehen ist ein vdllig homo-
genes und in allen seinen Eigenschaften stimmt er vollstindig mit
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denen des Methylprotocoins oder Oxylencotoins, von der Formel:
(CH3 03)CeHy . CO . CeHz(O CHs)y

iberein.

Analyse: Ber. fir Ci7 HigOs.

Proc.: C 64.45, H 5.10.
Gef. » » 64.56, » -5.06.

Obwohl iiber die Nator des so durch Auslaugen mit kaltem
Aether aus dem Leuncotin erhaltenen Korpers kein Zweifel mehr sein
konnte, haben wir doch eine krystallographische Vergleichung desselben
mit authentischem Methylprotocotoin noch fiir vortheilhafi gehalten.
Herr Prof. G. B. Wegri in Genova konnte uns die Identitit beider
Producte bestitigen.

Auf die ausfiihrliche krystallographische Beschreibung dieser bei-
den Producte, sowie des weiter unten za erwihnenden Methylhydro-
cotoins verweisen wir auf unsere demniichstige ausfilhrliche Ver-
offentlichung in der Gazetta chimica.

Die in Aether, wie oben beschrieben, léslichen Antheile des so-
genannten Leucotins bestehen aus Oxyleucotin und aus einem anderen
Koérper, der sich durch wiederholtes Krystallisiren aus Alkohol von
ersterem trennen liisst.

Trotz der wiederholten Behandlung des Rohproductes mit ver-
diinnter Kalilange trafen wir im Riickstande des ersten Aetherauszugs
geringe Mengen einer in gelblichen Blattchen krystallisirenden, bei
etwa 150° schmelzenden Substanz an, die wir als Paracotoin sofort
ansprachen. In der unter Wasser halb geschmolzenen Masse war
dasselbe der Einwirkung des Alkalis entgangen.

Durch Krystallisiren der in Aether 18slichen Antheile aus Alkohol
gelang es uns, wie oben schon erwihnt, einen véllig homogenen, bei
1139 schmelzenden Kérper zu isoliren. Dies ist nun der Schmelzpunkt
des Methylhydrocotoins:

CsH; . CO . CsHy (OCHy)s
mit dem unsere Verbindung auch in allen Eigenschaften iiberein-
stimmt.

Trotz seines schonen Ansehens indessen erwies es sich bei der
Apalyse noch nicht geniigend rein. Wie man sieht, lidsst sich die
Trennung des Methylhydrocotoins vom Methylprotocotoin
mittels Aether und Alkohol leicht vollstindig vollziehen fiir das
erstere, sie gelingt aber nur schwierig bei letzterem.

Analyse: Ber. fiir Cie Hyg O4.

Proc.: C 70.59, H 5.88.
Gef. ». » 70.02, 69.92, » 5.79, 5.87.

Der zu geringe Befund an Kohlenstoff und Wasserstoff weist auf
die Gegenwart vou Methylprotocotoin hin, dessen geringe Menge auf
den Schmelzpunkt keinen Einfluss mehr ausiibt.

51*
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Die krystallographische Vergleichung des so erhaltenen Products
mit authentischem Methylhydrocotoin, die von Hrn. Hrof. Wegri in
gewohnter Liebenswiirdigkeit ausgefiihrt wurde, bestitigte die Identitiit
beider Kdorper.

Aus den eben beschriebenen Versuchen geht also mit Bestimmt-
heit hervor, dass das von dem Hause E. Merk uns zur Verfigung
gestellte Lieucotin nichts anderes als ein Gemisch war, bestehend
aus nahezu gleichen Theilen Methylprotocotoin aund Methyl-
hydrocotoin, ausserdem aber noch etwa 10 pCt. Paracotoin ent-.
hielt. Damit war aber durchaus noch nicht mit Sicherheit bewiesen,
dass das Jobst-Hesse’sche Leucotin ein gleiches Gemisch darge-
stellt habe. Es fehlte noch der directe Beweis, der aus dem Studium
des Verhaltens eines Gemisches obiger Substanzen zu bringen war.

Nimmt man an, dass das Lieucotin von Jobst und Hesse ein
Gemisch von Methylhydrocotoin und Methylprotocotoin war, so lassen
sich aus den von ihnen angefiihrten Analysen die Mischungsmengen
der beiderseitigen Korper leicht berechnen. Es ergiebt sich, dass das
Verhilltniss des ersten zum zweiten Kérper ungefihr = 3:2 ge-
wesen ist.

Ein derartiges Gemisch stellten wir uns nun mit authentischem
Material dar und fanden, dass dasselbe in jeder Weise dem sogen.
Leucotin gleicht. Durch Zusammenreiben von 0.4 g Methylprotocotoin
mit 0.6 g Methylbydrocotoin erhielten wir ein Pulver, das sich zum
grossen Theil mit Leichtigkeit in Eisessig 16st, genan wie das »Leu-
cotinc; dampft man das Ldsungsmittel ab und krystallisirt den
Rickstand aus verdiinntem Alkohol um, so erhidlt man beim Ab-
kiihlen anscheinend homogene Krystalle, bestehend aus zarten weissen
Prismen; vollstindig also entsprechend der Jobst-Hesse’schen Be-
schreibung. Auch der Schmelzpunkt stimmte nahezu i{iberein mit
obigen Angaben. Wihrend bekanntlich das Methylprotocotoin bei
134—1359, das Methylhydrocotoin bei 1139 schmilzt, fanden wir fiir
das erwihnte Gemisch in verschiedenen Krystallisationsproben die
Schmelzpunkte 97— 107°, 102° und 96— 979 Nach Jobst und
Hesse schmilzt das Leucotin bei 970,

Zu dem Schluss, dass das Leucotin ein Gemisch der oben er-
wihnten Kérper sei, kommt man iibrigens auch durch aufmerksames
Lesen der in Rede stehenden Veréffentlichung. Schon im Anfang
unserer heutigen Abhandlung wiesen wir darauf hin, wie die gefun-
denen Zahlen der procentischen Zusammensetzung gerade in Mitten
deren fiir das Methylprotocotoin und Methylhydrocotoin berechneten
stinden. Dieselbe Beziehung besteht pun aunch fiir die beiden Brom-
verbindungen, die Jobst und Hesse aus ihrem Produoct erhielten,
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und deren Zusammensetzung als Stiitze der von ihnen fiir das Leucotin
aufgestellten Formel dienen sollte.

Monobromverbindungen Dibromverbindungen
Schmelzp. \ Brommenge | Schmelzp. [ Brommenge
Methylprotocotoin,| 190—192° f 25.25 pCt. 1590 33.75 pCt.
Ci7Hy6 0 i (berechnet) (berachnet)
Leucotin, 1870 21.10 pCt. 1570 34.75 pCt.
Ci7Hi605 (gef. yon (gef. von
Jobst-Hesse) Jobst-Hesse)
Methylhydrocotoin, 1470 2279 pCt. | 85—860 | 37.21 pCt.
CigHi6 04 (bereohnet) (berechnet)

Es ist nicht zu verwundern, dass das Verhiltniss. in welchem
die Korper gemengt sind, hier ein anderes wird;

Man kann einen derartigen Wechsel in der Zusammensetzung auf
Rechnung der verschiedenen Léslichkeit beider Bromproducte setzen.
Augenscheinlich iiberwog im »>Bibromleucotine das Bibrommethyl-
protocotoin iiber das Bibrommethylhydrocotoin.

Wenn iibrigens das gute Uebereinstimmen der fir das Brom ge-
fundenen Zahlen mit den fiir ihre Formel berechneten etwas dber-
rascht, so tritt dies weniger bei den Zahlen fiir Kohlenstoff und
Wasserstoff in die Augen.

Analyse: Ber. fiir 034 Hao Bra 010 (017 H15 BI‘Q 05)

Proc.: C 53.83, H 3.95, Br 21.11,
gef. (Jobst u. Hesse) » » 53.13, » 8.86, » 21.10,
und ftir Cs4HagBry 040 (Ci7 BH14BrsOs)
Proc.: Br 34.93.
Gef. » » 34.75.

Das Verhalten des Leucotins bei der Kalischmelze findet gleich-
falls dorch unsere Formeln seine beste Erklirung. Jobst und Hesse
erbielten bei dieser Reaction bekanntlich, wenn man absieht vom
Protocatechualdehyd, dessen Vorkommen unter den Producten der
Kalischmelze ein mehr als zweifelhaftes ist, ausser dem Trimethyl-
phloroglucin (dem Jobst-Hesse'schen »Hydrocoton<), Ameisensiiure,
Benzoésiure, Protocatechusiure und Cotogenin, eine Verbindung,
iiber die wir noch weiter unten zu sprechen baben, Nun ist es nach
unsgeren friheren Untersuchungen bekannt, dass sowohl Methylproto-
cotoin wie auch Methylhydrocotoin bei der Kalischmelze Trimethyl-
phloroglacin geben, dass das erstere aber hierbei Protocatechusiure,
das andere Benzoésdure liefert. Cotogenin ist aber, wie wir
weiter unten zeigen werden, ein Umwandlungsproduct des Methylpro-
tocotoins.

Nach alledem sind wir der Meinung, dass das »Leucotinc aus
der Reihe der in der Paracotorinde enthaltenen Verbindungen
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ein fiir allemal zu streichen sei, insofern als es nun als ein Gemisch
hauptsdchlich bestehend aus den Trimethylithern des Benzoylphloro-
glucins und Piperonoylphloroglucins aufzufassen ist.

Ueber das Cotogenin.

Jobst und Hesse erhielten diesen von ihnen so benaunnten Kor-
per bei der Kalischmelze des Leucotins, sowie auch des Oxyleucoting
(Methylprotocotoin). Da nun das erstere, wie wir soeben zu beweisen
versucht haben, nicht anders als ein Gemisch von Methylhydrocotoin
und Methylprotocotoin aufzufassen ist, ergiebt sich, dass das Cotogenin
als ein Spaltungsproduct des letzteren anzusehen ist.

Indem wir im vergangenen Jahre die Zusammensetzung des
Cotogenins mit dem des Vanilloyltrimethylploroglucins,

(CH30); CHs . CO.. C H3<88H3
verglichen, sprachen wir die Vermuthung aus, der von Jobst und
Hesse beschricbene Korper kénne méglicher Weise ein Isomeres sein
und analoge Constitution besitzen; wir kamen zu dieser Aonahme, da
die von den beiden Autoren veri4ffentlichte Analyse sehr gut mit den
fir die obige Formel berechneten Zahlen dbereinstimmte.

Analyse: Ber. fiir Cy7 HysOs.

== Cy7 Hy5 O¢,

Procente: C 64.15, H 5.66.
von Jobst u. Hesse gef. » » 64.17, » 5.54.

Wenn nun aber der Versuch unsere damalige Vermuthung durch-
aus nicht bestitigte, so 1st das nicht unsere Schuld. Denn nicht pur
die von Jobst und Hesse fir das Cotogenin aufgestelite Formel
304 H14 O5¢ ist ungenau — wie das iibrigens leicht vorauszusehen
war — sondern auch, und das konnten wir damals noch nicht vor-
aussehen, leider auch die Analyse.

Das Cotogenin steliten wir uns dar, nach der von den beiden
Chemikern gemachten Angaben, selbstverstindlich aber ausgehend von
reinem Methylprotocotoin.

5 g des letzteren werden im Silbertiegel mwit Kalihydrat (20 g)
verschmolzen. Anfangs nimmt das Methylprotocotoin eine gelbe Farbe
an, firbt sich dann mehr und mehr und schwimmt ohne verdndert
zu sein iiber dem geschmolzenen Kali; sehr bald aber beginnt unter
Aufschiumen die Reaction, die Schmelze ist homogen geworden und
es entwickeln sich Dimpfe von Trimethylphloroglucin. An diesem
Punkt ist es gat die Schmelze zu unterbrechen, weil sonst das Coto-
genin tiefer zersetzt werden wiirde. Behandelt man die Schmelze mit
Wasser, 8o erhilt man eine Losung, aus der nach einigem Stehen
das Trimethylphloroglucin sich abscheidet und durch Filtriren ge-
trennt werden kann. Die alkalische Flissigkeit enthilt ausser Pro-
tocatechusiure und anderen Korpern das gesuchte Cotogenin. Man
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sduert an und zieht mit Aether aus. Der Riickstand von dem Aether-
auszug wird mit wenig Wasser aufgenommen und mit kohlensaurem
Natron genau neutralisirt. Aus diesem Gemisch nimmt dana Aether
nur das Cotogenin und andere phenolartige Korper auf. Um das
erstere von letzteren dann zu trennen, geniigt ein mehrfaches Digeri-
ren des Aetherauszuges mit Wasser. Der schliesslich ungeldst blei-
bende Antheil wird aus Alkohol umkrystallisirt und werden so leicht
gelblich gefirbte Tifelchen vom Schmp. 2179 erhalten.

Jobst und Hesse fanden fiir das Cotogenin den Schmp., 2100;
die Eigenschaften der von ihnen beschriebenen Substanz entsprechen
indessen in Allem so vollstindig denen unseres Korpers, dass iiber
die Identitit beider kein Zweifel sein kann.

Unsere Analyse weicht, wie wir schon oben sagten, etwas von
der Jobst und Hesse’schen ab und fiihrte zur Formel »C(¢HysO¢»:

Analyse: Ber. fir CisHisOs.

Procente: C 63.16, H 5.26.
Gef. Procente Ciamician-Silber: C 63.18, H 5.39;
» » Jobstu. Hesse: » 64.17, » 5.54;

die weiter noch durch die Bestimmung der Methoxylgruppen nach
der bekannten Zeisel’schen Methode bestitigt wurde:

Analyse: Ber. fir C;3H; 03(0OCH3)s.

Procente: OCH3 30.59.
Gef, » »  30.20.

Das Cotogenin ist wenig loslich in kaltem Alkohol; diese Lidsung
giebt auf Zusatz von Eisenchlorid eine grine Firbung und firbt sich
bordeauxroth auf Zusatz von kohlensaurem Natron. In den Alkalien
16st es sich unter Gelbfirbung; diese Ldsungen werden braun beim
Stehen an der Lauft.

Diese seine Eigenschaften, wie sie auch Jobst und Hesse be-
obachteten, beweiseh das Vorhandensein von Phenolwasserstoffen und
zwar den der Protocatechusiure entsprechenden.

So giebt das Cotogenin auch ein Diacetat, das bei 1209 schmilzt
und aus farblosen, sternartig gruppirten Prismen besteht.

Da nun das Cotogenin aber 3 Oxymethylgruppen enthilt, kann
ihm gemniiss seiner Abstammung und seines Verhaltens nur die fol-
gende Constitution zukommen:

Cs Hz (O CHy)s CeHy (O CHs)s (1) (3) (5)

co L oW

CsHs | O CHy CeHs (OHy) (3) (4)
B i, e T 7

Methylprotocotoin Cotogenin
(Oxyleucotin)

und ist es anzasehen als Trimethylither des Protocatechyl-
phloroglacins.
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Bei der Kalischmelze verliert das Oxyleucotin eber das Methylen
als die Methylgruppen, eine Thatsache, die in guter Beziehung zu
unser Ofter gemachten Beobachtung steht, dass die Bioxymethylen-
gruppe leichter verseifbar ist als die Oxymethylgrappe.

Jobst und Hesse erhielten bei der Kalischmelze des Leucotins,
oder Oxyleucoting, ausser Cotogenin and einigen Sduren (Protoca-
techusdure, Benzoésdure) noch eine andere Verbindung phenolartiger
Natur, die sie als Protocatechualdehyd auffassen zu miissen glaubten.
Sicher ist, dass in den Producten der Kalischmelze, nach vorher-
gehender Entfernung der Siuren durch kohlensaures Natron, ausser
dem Cotogenin noch mehrere andere harzartige, schwer krystallisir-
bare Substanzen enthalten sind. So erhielten wir aus dem in Wasser
16slichen Theil des oben erwihnten zweiten Aetherauszuges eine in
gelblichen grossen Blittern krystallisirende und bei 97 —99° schmel-
ende Substanz, die allem Anschein nach indessen noch nicht in
geniigender Reinheit vorlag.

Protocatechualdehyd aber, dessen Bildung iibrigens von vorn-
herein wenig wahrscheinlich erscheint, haben wir unter diesen Pro-
ducten nicht auffinden kénnen.

Im Uebrigen schien uns das weitere Studium der Spaltusgspro-
ducte des Piperonoyltrimethyiphloroglucins durch schmelzendes Kali
ohne besonderes Interesse und haben wir von einer weiteren Verfol-
gung dieser Untersuchung Abstand genommen.

Unsere Versuche i{iber die Bestandtheile der wahren Cotorinde
und namentlich iiber das Cotoin sind abgeschlossen, und gehen auch
die iiber das Paracotoin ihrem Ende entgegen; iiber beide Gegen-
stinde hoffen wir sehr bald Bericht erstatten zu kdnnen.

Bologna. Universitdt. 15. Mirz 1893.

148, G. Ciamician und P. SBilber: Ueber das symmetrische
Dimethoxychinon.
(Eingegangen am 23. Mirz; mitgeth. in der Sitzaug von Hrn. W. Will)

Der Trimethyldther des Phloroglucins ist bisher wenig eingehend
untersucht worden, weil seine Darstellung aus dem Phloroglucin
durchaus keine einfache ist. Da wir iiber eine gewisse Menge dieser
Verbindung, die als Zersetzungsproduct gewisser Cotoine unschwer
erhalten werden kann, verfiigten, schien uns ein Studium seines Ver-
baltens nicht interesselos: Wir berichten heute kurz Giber ein aus
demselben entstehendes Oxydationsproduct.





