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Schliesslich seien noch kurz die Resultatc erwihnt ,  welcbe ich 
bei einigen vorlaafigen Versuchen iiber die Oxydation des Campher- 
oxims erhalten habe. 

Bei Iangerem Erwarmen mit Salpetersaure vorn spec. Gew. 1.38, 
die mit dem gleichen Vol. Wasser verdunnt war ,  bildete sich etwas 
Camphersaure, ferner ein noch nicht genauer untersachtes stickstoff- 
haltiges , in verdiinnten Sauren und Alkalien unlosliches Product, 
welches aus Methylalkohol umkrystallisirt, unscharf bei 21 5-2180 
schmolz und bei weiterem Erhitzen rothe DBmpfe und Blausaure ent- 
wickelte. Als drittes Oxydationsproduct wurden ca. 10 pCt. einer 
aus  Essiglther krystallisirterr, stickstofffreien SIure  Cg Hid 0 6  erhalten, 
welche nach Schmp. 1G60, Analyse, Verhalten ihres Barytsalzes und 
Loslichkeit identisch ist mit der xIsocamphoronsaurea. 

Analyse: Ber. fur CgH14 0s. 
Procente: C 49.54, H 6.42. 

Gef. )) n 49.59, >) 6.43. 
Diese Saure ist von W. T h i e l  1) im Laboratorium von J. W i s l i -  

c e  n u  s aufgefunden worden unter den Oxydationsproducten der 
Campholensaure; sie entsteht dabei in einer Ausbeute von ca. 60 pCt. 
Eine genauere Untersuchung derselben ist von den HHrn. W i s l i -  
eenr i s  und T h i e l  i n  Aussicht gestellt worden. 

Bei Oxydation des Campheroxims in alkalischer Liisuiig mit 
Permanganat auf dem Wasaerbad liess sich Camphersaure und 
salpetrige Saure nachweisen. 

Bei Ausfuhrung obiger Versuche hatte ich mich der eifrjgen 
Unterstiitzung des Hrn. K. B e r n h a r t  zu erfreuen. 

452. G. Ciamiciaa  und P. Silber :  Ueber das Paracotoh. 
(Eingegangen am 5. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. T i l l ;  

Zur Vervollstlndigang unserer Studien iiber die verschiedenen in 
der  sogrn. P a r a c o t o r i n d e erhaltenen Kijrper blieb uns schliesslich 
noch, nachdem wirdie Constitutiondes H y d r o c o  t oi’ns, CGH~(OCH&OH 
. GO.  CsH5, des P r o t o c o t o i ‘ n s ,  C6H2(0CH3)@H. CO . CeHf(O&H2), 
des M e t  h y  1 h y  d r o c o  t o i’n s (Benzoylhydrocotons), CcH2(0 CH3)3 . co 
. CsHs, und des M e t h y l p r o t o c o t o i ‘ n s  (Oxyleucotins), C G H ~ ( O C H ~ ) ?  
. C O  . C&H3(02E39), dargelegt und das J o b s t - H e s s e ’ s c h e  L e u c o t i n  
als Gemisch ron Methylhydrocotoh und Methylprotocotoi‘n erkannt 
hatten, das  eingehendere Studium dea P a r a c o t o i’ n s, fur welches 
J o b s t  und Hesse  die Formel >C19HlrOb:~ nngeben, fibrig. 

1) Diese Berichte 26, 126. 
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Nach unseren niit dem sogenannten Leucotin seinerzeit gemachten 
Erfahrungen mussten wir selbstverstiindlich unser Hauptbestreben zu- 
nachst darauf richten, uns  zu vergewissern, ob das Paracotoi'n in der 
That  als cbemisches Individuum anzusprechen sei, um sodann mit 
Sicherheit seine Zusammensetzung u i d  Formel festzustellen. 

Die fiir das Paracotoi'n von J o b s t - H e s s e  aufgestellte Formel 
ist, wie wir zeigen werden, zweifelsohne unrichtig, aber auch die von 
uns vorgeschlagene besitzt nur  &en sehr hohen Grad von Wahr- 
scheinlichkei t. 

Wie friiher bezogen wir auch jetzt das zu unserer Untersuchung 
dienende Material von der Firma E. M e r k ;  sein Aussehen und seine 
Eigenschaften entsprachen vollstiindig den von J o b s  t u n d  H e s s e  fur 
das Paracotoi'n 1) bescbriebenen. Wir reinigten zum Zweck der Ana- 
lyse das oben erwahnte Product durch Krystallisiren ails Alkohol urid 
Benzol. Im ersteren Falle erhielten wir nach 12 Krystallisationen 
ein bei 150 - 1,510 schmelzendes Praparat ,  im zweiten war  nach 7 
nach einander folgenden Krystallisationen der Schmelzpunkt 149 bis 
1510. J o b s t  und H e s s e  geben den Schmelzpunkt ihres Productes 
bei 1520 an. 

Die Analysen der so auf verschiedene Weise gereinigten Kiirper 
ergaben folgende Zahlen: 

C GG.38, 66.77. H 4.08, 3.90; 
Zahlen, wie man sieht, die durchaus nicht iibereinstimrnen rnit 

den von J o b s t  und H e s s e  gefundenen nnd in Folge dessen auch 
niit der von ihnen aufgestellten Formel "C19H1206' nicht in Einklang 
zu bringen Bind. 

Gefunden von J o b s t - H e s s e  Ber. f ir  sC19HleOscc 
C 07.04 67.42 67.49 67.40 67.85 pCt. 
H 3.91 3.57 3.79 3.85 3.57 > 

Urn uns  von der Reinheit unseres Praparates zu iiberzeugen und 
gegebenen Falles es von fremden Korpern noch zu befreien, versuchten 
wir irgend ein Derivat zu erhalten. Ungliicklicher Weise giebt das 
Paracotoi'n nun weder Acetyl- noch Benzoylderivate, es  enthalt keine 
Methoxylgruppe und scheint auch nicht mit Hydroxylamin sich zu 
verbinden. &lit wassriger Kalilauge gekocht, lost es sich unter theil- 
weiser Zersetzung, derin wie schon cJo bs  t - H e s s e  beobachteten und 
auch wir fanden, bilden sich kleine Mengen eines Karpers, den sie 
BParacurnarhydrinc nannten, welcher aber ,  wie wir nachwiesen, als 
A c e t o p i p e r o n ,  B ( C H ~ O ~ ) C ~ H ~ .  CO . CHac aufzufassen ist. 

Der grijsste Theil des Paracotoins verwandeit sich aber  beim 
Kochen rnit Kalilauge nach den erwahnten Autoren in  Paracotoi'n- 
saare;  indessen dieser Kijrper, den J o b s t - H e s s e  i n  Form eines 

I) Ann. d. Cheni. 199! 31. 
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gelben amorphen Pulvers analysirten, eignet sich sicher noch weniger 
als die Muttersubstanz, urn daraiis mit Sicherheit die Zusammensetzung 
und eine Formel zii berechnen. , 

Wir haben nun gefunden, dass das Paracotoi’n im Stande ist, 
Rromwasserstoff zu addiren. T r l g t  man z,  B. 1 g feio gepulverter 
Substanz in ein Grfass mit Glasstopfen, das  etwa 10 ccni rauchen- 
der Bromwasserstoffsiiure enthllt, ein und schittelt stark, SO fiirht 
sich die Flissigkeit nach Rraun bin und nach kurzer Zeit gesteht 
der ganze Flaschcheninhalt zu einer halbfesten, aus gelben Nadeln 
bestehenden Masse. Filtrirt rind iiber Aetzkalk getrocknrt, oerlieren 
sie Bromwasserstoffsaure, in Folge dessen das so erhaltene Product 
nicht analysirbar ist. 

EY diente uns  indessen gut dazu, u m  die Zusammensetzung der 
urspriinglichen Substanz noah ein h 1 d  zu bestatigen. Zu diesem 
Zweck behandelten wir die Krystalle mit Wasser. welches sic sofort 
zersetzte und krystallisirten das  erhaltene Pr~rduct aus  Alkohol um. 
Wir  erhielten so das Paracotoyu in gelben bpi 151-1520 schmelzen- 
den Blattchen, die bei der Annlyse uns Zahl. 11 lieferten, die wenig 
verschieden sind von den oben erwahnten beiden ersten Analysen. 

Alle diese Analysen fiihrcn zur Formel B C ~ ~ H ~ O A < ,  die wit- auch 
in  Folge weiterer unten noch 211 beschreibtAnder Versuche als den 
wahrscheinlichsten Ausdruck der Zusammensetzung des Paracotoins 
ansehen. 

Analysa: Ber. ffir ) ) C ~ & O A ~ .  
Procente: C fi6.66, H 3.70. 

Gef. )) )) 66.35, 66.77, 66.43, )) 1.W 3.90, 3.65. 
1. Aus Alkohoi krystallisirt. 2. Bus Reazol krystallisirt. 
3. Mit Bromwasserstoff behandelt, wie oben beschrieben. 

Obige Formel warde auch noch weiter durch dir Molerularge- 
wichtsbestimmung bestztigt. Das durch Rrystallisation aus Alkohol 
gereinigte Product gab nach der Gefrierpuuktsrnethode in essigsaurer - 

L6sung folgendes Resultat: 
;hiIoleculargewieht. Ber. fur CiaH8O.a 

216 
Gefunden 196 

D a  das Paracotoi’n nur wenig laslich i n  
hnben wir noch eine Bestin~mung nach der 
ausgefiihrt : 

Moleculargeewicht. Ber. fur CiaHs0.i 
216 

Gefunden 250 

Benzol uiid Eisessig ist, 
Siedemethode in Aceton 

Das auf die oben beschriebene Weise gereinigte Paracotoin be- 
sitzt alle schon von J o b s t - H e s s e  angegebenen Eigenschaftcn. Es 
ist massig loslich in Aether, Chloroform, heissem Alkohol, Aoeton, 
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Benzol und Eisessig. d u c h  in heissem Wasser ist es etwas liislich, 
aber wie bei der Behandlung in der W h n e  rnit drn Alltalien, SO 

hat auch hier dnrch langeres Rochen eine theilweise Zersetzung statt, 
denn die kochende Losung riecht nach Acetopiperc~n. 

D i n  i t r o p a r a c o t o i' n. 
Fast  alle in dieser unserer Abhandlung beschriebenen Verauche 

haben den eirizigen Zweck, unsere fur das Paracotoi'n aufgestellte 
Formel nach weiter zu bestatigen. Hierzu eignet sich nun beaonders 
gut das durch die Einwirkung von SalpeterRaure entstehende Product. 
J o b s t  und H e s s e  beobachteten schon die Hildung eines Nitroderivats, 
ohne es  indess niiber zu untersuchen. 

Man tragt nach und nach vorsichtig das Paracotoi'n in conc. 
Salpetersaure (d = 1.4%) ein, unter Anwendung von 10 ccm Saure auf 
je  1 g Paracotnin, erhitzt die rothbraune entstandene Losung wahrend 
ciniger Minuten kurz auf dem Wasserbade und erhalt dann beim 
Abkuhlen eine gclbe, krystallinische Masse. Die weitere Reinigung 
derselben ist nicht ohne Schwierigkeiten j man erreicht den Zweck 
am beaten, irrdern man das Product zuerst aus Aceton, worin es 
sehr  loslich i s t ,  dann aus Benzol oder Eisessig umkrystallisirt. Se 
erhalt man schliesslich goldgelbe, schone, bei 195O schmelzende 
Nadeln, deren Zusammensetzung der Formel H c  ( N 0 2 ) ~  0 4  ent- 
spricht. 

Analyse: Ber. fur ClaHsNzOs. 
Procente: C 47.06, II 1.96, N 9.15. 

Gef. )) )) 46.9i, 46.70, )) 2.11, 2.29, )) 9.43. 
Dinitroparacotoin ist leicht loslich in Aether, Aceton, Essigather und 
Eisessig, weniger 16slich in Alkohol und Benzol, unloslich i n  
Wasser. 

B r o  m p a r a  c o  t o i'n. 
Durch Einwirkung von Brom auf in Chloroform gcliistes Para- 

cotoi'n erhielten J o b s t  und Hesse  ein scharlachrath gefarbtes Ad- 
ditionsproduct, dus unter Rromwasserstoffverlust leicht sich zersetzte. 
Fiir die bei 100° getrockoete Substanz, die hierbei eine c h r o m -  
g r i i n e  (!) Farbe angenommen hatte, stellten die beiden Autoren die 
von vornherein weriig wahrsclieinlich erscheinende Formel C38HalBr3012 
auf. Sie beobachteten ferner. dass ihr gebromtes Product, mit 
Kalihydrat gekocht, genau wie das Paracotoi'n Acetopiperon liefert. 

Wir  haben nun die Versuclie der beiden Herren wicderholt, 
sind dabei aber, wie leicht vorauszuseben war, zu etwas verschie- 
denen Resultaten gelangt. Behandelt man eine IOproceritige Liisung 
von Paracotoln in Chloroform, die auf O o  abgekiihlt ist, mit iiber- 
schiissigem Rrom, so wird dieses absorbirt, indem sogleich ein 
tiefgelbw Niederschlag entsteht. Der  so erhaltene Korper ist sicber 
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ein A d d i t i o n s p r o d u c t ,  indessen so wenig bestandig, dass an ein 
Analysiren nicht zu denken ist. An der Luft, auch wenn man ihn 
rasch filtrirt, veiliert cr freiwillig Rromwasserstoff. Wir haben den 
vom Chloroforni miiglichst getrenntrn Kijrper daher direct mit 
Schwefligsaurelijsung behandelt und die entstandene weisse Masse 
aus Alkohol, worin sie nur  wmig loslich ist, umkyrstallisirt. Das 
urspriingliche Additioneproduct verwandelt sich so in ein Monobroni- 
paracotoin, das sich aus Alkohol in dicken, diarnantglanEenden, bei 
2OO-20l0 schmelzenden Krystallen abscheidet. 

Analyse: Ber. fur C1qH7Br04. 
Procente: C 45.52, H 2.37, Br 27.11. 

Gef. ); )) 4S.iS, 3 2.76, )) 27.76. 
- Auch unser Product besass die Eigenschaft, beim Kochen mit 

verdunnter Balilauge nach Acrtopiperon zu riechen. Das Brom ist 
also nicht in jcnen Theil des Molekiils des Psracotoins eingetreten, 
der beim Kochen rnit Alkalien obige Verbindung entstehen Iasst. 

E i n w i r k  u n g v o 11 P h e n  y 1 h y d r a z i n. 
Phenylhydrazin in essigsaurcr Liisung ist ohne Einwirkung auf 

Paracotoln ; erhitzt nran sie indessen ohne weiteres Liisiingsmittel 
direct. so erhalt man eine neae Verbindung. Wir  erwiirmten 2 g 
Paracotoi‘n rnit lberschiissigem Phenylhydrazin in einem Proberiihr- 
chen in einem Metallbad wahrend einiger Minuten. Die durch das 
Kochen wenig gefarbte Schnielze wurde niit iiberschiissigem Eisessig 
versetzt und sodann in Wasser gegoesen. Die sich abscheidende, 
gelbliche flockige Fa l lung  wurde aus Alkohol umkrystallisirt. So er- 
hielten wir weisee Warzen, die aus feinen Niidelchm bestanden und 
bei 200-201° schmolzen. Die alkoholische L6sung derselben besass 
eine schwache blaue Pluorescenz. 

Analyse: Ber. fur C24H~2 Na 0 3 .  

Procente: C 69.56, H 5.31, N 13.52. 
Gef. )) >> G9.35, ); 5.46, * 13.47. 

h’immt man f i r  das Paracotoi‘n die sehr wahrscheinliche Forrnel 
C12HB04 an ,  so liesse sicb die Bildung dieses KGrpers durch die 
folgende Gleichung erkllren : 

C ~ ~ H ~ O * + ~ C ~ H ~ N H . N H Z  = H 2 0 - t - G f 4 H 2 2 N 4 0 3 .  

E i n w i r k u n g  v o n  A n i l i n .  
In fhnlicher Weise wie Phenylhydrazin wirkt auch Anilin, nur 

dass in diesem Pall kein Wasser austritt. I n  derselberr Weise wie 
oben beschrieben, wurde Anilin rnit I’aracotoin erhitzt, nur wurde das 
Erhitzen et was langer fortgesetzt. Das  schliesslich aus Alkohol um- 
krystallisir te Product Itesteht aus weisseu, bei 1620 schmelaenden 
Warzen. 



Analyse: Ber. fur C26HaaNzO4. 

Procente: C 71.ti4, H 5.47, N 6.96. 
Gef. )) ), 71.40, )) 5.72, )) 7.0S, 7.19. 

Diesm Ariilid wurde entstanden sein durch Addition zweier 
Molekiile Anilin: 

C 1 2 H ~ 0 4  + 2 CsHjNH, == C,4H,,N204. 

E i n w i r k u n g  v o n  K a l i h y d r a t .  
Schon vorher crwahnten wir, dass das Paracotoi'n beim Rochen 

niit verdiinnter Kalilauge zum geringertln Theil in Acetopiperon zer- 
fallt, der weitaus griisste Theil indessen lost sich auf und zwar in 
Form einer Verbindung, die J o  b s t  und H e s s e  Paracotoynsaure 
naonten, die wir jedoch rergebens u n s  bemiihten, im Zustande geniigen- 
der Reinheit zu erhalten. Eine analoge Zersetzung fiodet iibrigens 
noch statt beim ICochen mit alkoholischer Kalilauge, nur beobachtet 
man in dicsem Fall nicht das Auftreten van Acetopiperon; aus der 
dkalischen Liisung Iasst sich indessen i n  gleicher Weise ein saurer 
Korper, iihnlich dem, den man beim Kochen mit wassriger Kalilauge 
erhiilt, gewinnen. 

Schmilzt man das Paracotoin mit Kalihydrat, so hat eine tiefere 
Zersetzung statt und man erhalt als Hauptproduct: P i p c r o n y l s a u r e .  
J o b s t  und H e s s e ,  die die Schmelze augenscheinlich zu weit ge- 
trieben haben, geben an, Protocatechusiiure, Ameisensaure und eine 
kohlige Masse erbalten z u  haben. 

Wir erhitzten 5 Th. Stangeokali niit 1 Th. Paracotoin, bis die 
geschmolzene Masse sich braun farbte und die Entwicklung  on 

Wasserstoff begann. Beim Beginn dr r  Schrnelze beobachteten wir 
auch bier die Dampfe von Acetopiperon. Die Producte der Schmelze 
waren, wie wir schon sagten, hauptsachlich Piperonylsaure, die an 
h e m  Schmelzpunkt 218 und sonstigen Eigenschaften leicht erkenn- 
bar war, und i n  zweiter Linie etwas Protoeatechusaure. Kohlige 
Materie beobaehteten wir nicht, dagegen konnten wir ausser Ameisen- 
siiure die Gegens art hiiherer Fettsaiiren (Buttersaure?) constatiren. 

Das Paracotoi'n enthllt also zweifelsohne den Piperonylsiurerest, 
und seine Formel lirsse sich daher in folgender Weise schreiben: 

(CH20a)CeHs. CsHaO. 
O b  in ihm eine Carbonylgruppe in Ketonform enthalten ist, 

konnten wir nicht rnit Sicherheit feststellen. Es scheint, als ob im 
Paracotoi'n eine Verbindung lactonartigrr Natur vorliege, in der, falls 
d ie  von uns angenommene Formel richtig ist, die Seitenkette - 
CgH3Oa - zwei doppelte Bindungen enthalteri misste. Dies wird 
wahrscheinlich gemacht auch durch die schon erwahnte Eigenschaft, 
rnit Brom und Bromwasserstoff Additionsproducte zu bilden. 

Ohne Zweifel ist das Paracotoi'n ein interessanter Korper, der in 
seinen ehemischen Eigenschaften durchaus abweicht ron  den iibrigen 



in der P a r a c o  t o r i n d e  enthaltenen Deriraten: sein hoher Preis ge- 
stattet uns indessen vor der Hand nicht, sein Studi lm weiter fortzu- 
setzen. 

D i m e  t h y 1  p a r a c o  torn .  
Diesen meqkwurdigen Kiirper erhielten wir  durch Einwirkung 

von Jodmethyl auf Paracotoi’n bei Gegenwart von Halihydrat. Merk- 
wurdig bezeichnen wir ihn insofern, als die beiden Methyle in ihm 
nicht in Form von Methoxylgruppen enthalten sind, oder wenigstens 
nach der bekannten Zeisel’schen Methode sich nicht nachweisen 
lassen, derin das DimethylparacotoYn giebt beim Erhitzen mit Joil- 
wasserstoffsaure kein Jodmethyl ab. 

Behufs Darstellung dieser neuen Verbindung fiigten wir 10 g 
Paracotoi’n zu einer Liisung von 15 g Iialihydrat in 75 ccm Methyl- 
alkohol und gaben zu dieser braunen, stark abgekuhlten Fliissigkeit 
45 g Jodmethyl. Der  dies Gemisch enthaltende Kolben war mit 
einem langen Kiihler verbunden, an welch’ letzterem sich seinerseits 
wieder ein Glasrohr anschloss, das ungefahr 40 cm in Quecksilber 
tauchte. Die Reaction beginnt langsam von selhst; damit sie nicht 
zii heftig werde, muss man fur gute Kuhlung des Kolhens Sorge 
tragen. Nach einigen Stunden beginnt man vorsichtig im lauen 
Wasserbad zu erwlrmen, um splter, wenn die Hauptreaction beendet 
ist, direct zu kochen. Nach etwa 4 his 5 Stunden ist die Einwirkung 
beendet und  die iiber dem ausgeschiedenen Jodkaliurn stehende alko- 
holische Lijsung ist nahezu farblos geworden. Der  Alkohol wird 
nun abdestillirt und der Kolbenriickstand mit Wasser rersetzt. Die 
harzartige Fallung besitzt einen eigenthiimlichen Geruch, welcher von 
einem dickiiligen Nebenproduct, das beim spateren Umkrystallisiren 
in den ersten Mutterlaugen bleibt. herriihrt. Daa Rohproduct wird 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt und erhalt man 80 her- 
vorragend schiine, glanzende, gelbgefarbte, geruchlose, bei 14 I “ 
scbmelzende Krystalle. Die Ausbeute ist befriedigend. Die Analyse 
fiihrte zur Formel: ClaH12 0 4 .  

Analgsc: Ber. fur C14 Hla 0 4 .  

Procente: C GS.S5 ,  H 4.92. 
Gef. x 65.66, D 5.02. 

und werde aiich noch weiter durch die Restimmung des Molecular- 
gewichts in Eisessig bestatigt. 

Moleculargewicht: Ber. 244. 
Gef. 249. 

Dieser Kijrper enthalt nun, wie aus seiner Zusatnmensetzung 
hervorgeht, zwei Methyle mehr als das Paracotoi’n, aber augenschein- 
scheinlich siud diese an Sauerstoff nicht in der Form von Bether ge- 
bunden: die Ausfuhiung der bekannten Z e i s  el’scheii Methode ergiebt 
ein durchaus negatives Itesultat. 
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DimethylparacotoYn ist liislich in hlkohol, Aether, Eisessig und 
Renzol, hauptsiichlich in der Wirme,  es  ist unliislich in Wasser. B u s  
Alkohol erhalt man unschwer grosse, schiin ausgebildete Krystalle, 
die unser Freund, Hr. Prof. G. €3. Negri  in Genua eingehend unter- 
sucht hat. 

Rrystallsystem: monoklin. 
a : b : c = 2.1771 : 1 : 0.6159. 

Derselbe theilte uns mit '). 

$ = 88' 43' ' / t .  

Beobachtete Formen: (001) (101) (210) (111) (711) (331). 
Oefters vorkommende Combinationen: 

l a .  (001) (101) (210) (111) (111) (321). 
2 a. (101) ('210) (111) ( i l l )  (321). 
3a. (001) (101)  (210) (111) (711). 

Dimethylparacotoin lost sich in concentrirter Schwefelsaure unter 
Grunfarbung, diese Fiirbung schlagt spater nach schmutzig-braun um; 
auf Zusatz von Wttsser erbalt man eine weissliche Fiillung. Mit 
Salpetersiiure liefert es ein Nitroproduct, das indessen nur  schwer 
sich reinigen liisst. Phenylhydrazin reagirt nicht mit Dimethylpara- 
cotoin, weder in essigsaurer Liisung, noch auch beim directen Er- 
hitzen ohne weiteres Lijsungsmittel: in beiden Fallen erhalt man die 
Muttersubstanz unverandert wieder. 

Mit bei 00 gesattigter Bromwasserstoffsaure erhalt man ein sehr 
unbestandiges Additionsproduct; in gleicher Weise verhalt es aich 
zu Brom. Behandelt man unter Abkiihlung eine Cbioroformliisuug 
des Dimethylparacotoins mit Brom, so erhblt man eine ziegelrothe 
sehr  unbestandige Fallung; dieselbe wird, mit schwefliger Saureliisiing 
behandelt, sogleich weiss und liefert auq Alkohol umkrystallisirt 
wieder die urspriinglichen bei 141 schmelzenden Krystalle der Mutter- 
substanz. Dasselbe Resultat erhalt man, wenn man auf die warme 
Chloroformlosung Brow einwirken 1Isst. 

Analyse: Ber. fur CleHia06. 
Prooente: C GP.S5, H 4.91. 

Gef. )) )) 68.77, * 4.97. 
I n  beiden Fallen bildet sich augenscheinlich als Hauptproduct 

e in  Bromiir, daa aber durch Einwirkung der schwefligen Siiure spin 
ganzes Halogen wieder abgiebt uud die unveranderte Muttersubstanz 
liefert. 

Sehr interessant ist schliesslich das  Verhalten des Dimethylpara- 
cotoins zu Kalilauge. Kocht man 2. B. 3 g mit 50 ccrn einer 25111-0- 
centiger Kalilauge, so lost sich das Dimetbylparacotoin in der alkali- 
schen Flussigkeit, gleicbzeitig beobachtet man aber das Auftreten 

1) Fur die meiteren krystall. Details sieha Gazz. chim. 23 [2], 194. 



eines Aldehydgeruchs und die Bildung eines schweren Oeles, das 
sich am Boden des Kolbens abscheidet. Bei der darauffolgenden 
Destillation mit Wasserdampf geht zuerst ein Oel von Tiglinaldehyd- 
fhnlichern Geruch iiber, danri aber  sogleich erstarren die iibergehenden 
Oeltropfen in Form einer weissen krystallinischen Masse. Die Aus- 
brute an letzterer ist befriedigend: aus 3 g Dimethylparacotoi'n er- 
hielten wir ungefahr 2 g. Der  so erhaltene Kiirper lasst sich leicht 
aus Petroleumather weiter reinigen u n d  liefert farblose bei 38.5 
schrnelzende Krystalle. Die Analyse fiihrte zur Formel : D C ~ ~ H ~ ~ O ~ K ,  

Procente: C 67.41, H 5.62. 
Gef. )> >> 67.47, )> 5.59. 

und der Kiirper besass alle Eigenschaften einer im vorigen Jahre 
von A n g e  li durch liirigeres Kochen des Diisonitrosoisosafrolper- 
oxyds ') rnit Zink und Essigsiiure erhaltenen Substanz. Dieser, welche 
h e r  Bildung und ihrem Verhalten nach ein Keton ist, karin nach 
A n g e l i  nur eine der beiden Formeln: (CHs02). C.6H3 . CHa. C o  . CHs 
odei- (CIJzOa). CcTI3 . CO . CHa . CH3 zukommen. 

A n g e l i  giebt der ersteren Formel den Vorzug. Wir  glauben, 
dass die zweite indessen mehr dem in Rede stehenden Product ent- 
sprache, weil durch sie leichter seine Entstehung aus dem Dimethyl- 
paracotoi'n sich erklaren Iasst. In derselben Weise wie man aus dein 
Paracotoin A c e t o p i p e r o n  erhalt, gelangt man vom Dimethylpara- 
cotoi'n zu seinern Homologen, dern P r o p i o p i p e r o n ,  oder nach 
A n g e l i  H o m o a c e t o p i p e r o n :  

Analyse: Ber. fur ))CUJH~"O~<<. 

(CH202) C6 H3 . CO . CH2 . CHs. 
Die Bildung diesw interessanten Verbindung stimmt rnit der 

Thatsache iiberein, dass das Paracotoi'n bei der Einwirkung von Jod-  
methyl ewei Methylreste aufnimmt, die nicht in der Form FOR Aether 
i n  der Molekel vorhanden sind: augenscheinlich sind sie an Kohlen- 
stoff gebunden. 

Ausser Homoacetopiperon scheint sich bei der Einwirkung von Kali- 
lauge aiif Dimethylparacotoin der oben erwahnte Aldehyd und eine 
Skure, die natiirlich in der alkalischen Fliissigkeit bleibt, zu bilden. 
E s  war uns indesgen nicht moglich, diese weiteren Spaltungsproducte 
in geniigender Menge zu erhalten, um sie weiter zu charakterisiren 
und ihre Zusammensetzung zu bestimmen. 

Unsere schon vor einiger Zeit begonnene Untersuchung iiber das  
wahre  Cotoi 'n,  mit welcher wir unsere Studien iiber die ver- 
schiedeuen Cotorindenkorper zu beendigen gedenken, wird in niichster 
Zeit erscheinen. 

1) Gaz. chin. 28 (II), 181. 




