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CsHs . C0. C——NH CsBs . 00 . C—N
N CO.CH; = N /IC.CHS + HO0.
NH CGH5 NCGH.‘)

Seideglinzende, farblose, bei 55.5° schmelzende Nadeln — besonders
#chdn aus verdunstendem Benzol oder Ligroin. Eisessig, Aether,
Benzol und Toluol 18sen leicht, Wasser und Ligroin schwer. Es
scheidet sich in der Regel zundchst als Oel ans, erstarrt aber all-
mihlich — besonders schnell Leim Reiben — zu warvellitartigen
Nudelgruppen. Phenylbydrazin erzeugt ein Hydrazon,

521. O. Hesse: Untersuchung von Cotorindenstoffen.
(Eingegangen am 23. November.)

In dem letzten Hefte der Berichte S. 2635 veréffentlichen die
Herren Ciamician und Silber eine gegen mich gerichtete Mit-
theilung; die mich zu den folgenden Bemerkungen veranlasst.

Am 31.Janvar 1891 erhielt ich von Hrn. Silber ein Schreiben
mit der Anfrage, ob ich gegen die Untersuchung der Cotorindenstoffe,
welche Ciamician und Silber erst in neuerer Zeit wieder auf-
enom hiitten, nichts einznwenden héitte. In meinem Antwort-
schreiben vom 3. Februar 1891 heisst es nun wértlich:

»Aus Threm werthen Schreiben vom 29. v. M. ersehe ich, dass Sie-die
Untersuchung der Cotorindenstoffe aufgenommen haben, weil Sie die Hoff-
nung anf meine fernere Untersuchung dieser Stoffe heute fiir aussichtslos
betrachten, Ich erlaube mir dazu zu bemerken, dass diese Hoffnung keines-
wegs so aussichtslos ist, wie Sie glauben, nur erstreckt sich diese Unter-
suchung nicht auf die in den fraglichen Rinden enthaltenen Stoffe, sondern
nur auf das Hydrocoton und seine Derivate, insbesondere des Cotochinoms,
von welchem ich eine Probe heilege . . . .

Die Untersachung hat allerdings in Folge dringender Untersuchungen
zariickgestellt werden miissen, jedoch sind letztere jetzt erledigt, sodass ich
hoffe, die Untersuchung iber Hydrocoton im Laufe dieses Jahres zum Ab-
schluss bringen zu konnen. Solaoge mochte ich mir die Untersuchung
iiber Hydrocoton in jedem Falle vorbehalten«.

Da schon das niichst ansgegebene Heft der Berichte von
Ciamician nnd Silber eine Abhandlung iiber Hydrocotoin?') brachte,
welche das Einlaufsdatum: »23. Januare trug, wibrend die Anfrage?)

1) Diese Berichte 24, 299,

%) Zur weiteren Charakteristik dieser Anfrage mag mnoch angefiihrt
werden, dass Ciamician und Silber zu Anfang des Jahres eine Unter-
suchung dber Cotochinon publicirten (diese Berichte, S. 784), wihlrend ich
denselben zwei Jahre frither schon mittheilte, dass meine Untersuchung dber
diesen Korper in der Hauptsache durchgefihrt sei.
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vom 29. Januar datirte, so bestimmte mich diese Eigentbiimlichkeit,
die Untersuchung des Hydrocotons so energisch als nur mdglich zu
betreiben, um fiir alle Fille mit den erforderlichen Resultaten aus-
geriistet za sein. Leider gelang es mir nicht, in der angegebenen
Zeit iiber das Verhaltep der Salzsiiure zu Hydrocoton geniigend
Aufschlass zu erbalten, sodass die betreffende Publication selbstver-
stindlich bis zur Erledigung dieses Punktes hinausgeschoben werden
musste. Uebrigens habe ich mit keiner Silbe den HH. Ciamician
und Silber angedeuatet, dass die beziigliche Publication bis Ende
1891 zu erwarten sei, wie dieselben jetzt behaupten?).

Obgleich die erwéhnte Untersuchung von Ciamician und Silber
iiber Hydrocotoin es nahe legte, dass die andern festen Stoffe der
Paracotorinde, das Leucotin, Oxyleucotin und Benzoylhydrocoton,
ebenfalls von einem Phenol deriviren und dass die friihere von Jobst
und mir vertretene Ansicht iiber die Constitution dieser Kérper nicht
richtig sei, so glaubte ich doch die beziigliche Revision unterlassen
za sollen, nachdem ich die Untersuchung dieser Kérper Ciamician
ond Silber iiberliess. Dass nun diese Herren aus dieser Unterlagsung
mir einen Vorwurf machen, habe ich allerdings nicht erwartet.

Was den ferneren Vorwurf betrifft, dass ich 14 Jahre dariiber
hingehen liess, ehe ich die nach Ciamician und Silber so »klugen
Gedankenc iiber die Natur des Hydrocotons veriffentlichte, so habe
ich zu dieser sonderbaren Bemerkung nur das anzufiihren, dass ich
zu meinen Untersuchangen, die ich durchgehends selber aus-
fiihre, in den Wochentagen nnr selten Zeit habe und ich deshalb
meist anf den Sonntag angewiesen bin. Dass nnter diesen Umstiinden
diese Untersuchungen . in. der Regel nicht prompt erledigt werden
kénnen, bedarf wohl keiner weiteren Erkldrung. Aehnlich verhilt es
sich mit dem Vorwurf, dass ich die Dampfdichtebestimmung vom
Hydrocoton darch Hr. J. A. Tod nicht sogleich selber vornahm,
indem ich diesen Fachgenossen, den ich als genauen Analytiker
kannte, deshalb zu der Ausfiihrung dieser Versuche ver-
anlasste, weil dieselben unter den damaligen Verhiltnissen
hier unausfibhrbar waren. Bis dahin hatte ich fir Hydrocoton
die Formel CoH;20;3 gebraucht, die ich erst dann verdoppelte, nach-
dem Hr. J. A. Tod durchaus die doppelte Dampfdichte fand.
Einen Zweifel 6ffentlich dariiber auszuspreclien stand mir anter diesen
Verhiltnissen nicht zu, wohl aber konnte gegen die Erklirung, dass
ich das Hydrocoton weiter untersuchen wolle, von keiner Seite ein

1) Solange die Publication fiber das Hydrocoton noch zu erwarten war,
stand nach meiner Ansicht den HH. Ciamician und Silber nicht das Recht
zu, den gleichen Gegenstand offentlich zu behandeln, wie viele Jahre amch
darfiber vielleicht noch vergehen mochten.
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Eiospruch erhoben werden. Durch diese Untersuchang wollte ich
selbstverstindlich zuniichst die Richtigkeit der nenen Formel Cy5Hos Os
controlliren?).

Was nun die erneate Untersuchang des Leucoting betrifft, so
wird dieselbe, nachdem die Untersuchung verwandter Cotostoffe vor-
ausgegangen ist, heute allerdings rascher durchgefihit werden kénnen
als vordem; gleichwohl Lin ich aber nicht in der Lage, anzageben,
bis wann dies meinerseits geschehen sein wird. Bisher hatte dieser
Gegenstand fiir mich ein ganz untergeordnetes Interesse; der Ton,
den die HH. Ciamician und Silber in ihrer nealichen Mittheilung
anschlugen, diirfte jedoch kaum geeignet sein, dieses Interesse zu
vermehren. Dieser Ton scheint mir um so weniger gerechtfertigt, als
diese Herren die friilher von Jobst und mir gemachten Beobachtungen
in der Hauptsache bestitigen konnten. Unter diesen Umstinden be-
schrinke ich mich heute auch nur noch aaf die folgenden Punkte.

1. Gemische von Oxyleucotin und Benzoylhydrocoton zeigen,
wie schon Ciamician ond Silber angaben, wenn aus schwachem
Alkohol krystallisirt, grosse Aebunlichkeit mit Leucotin und k&onen
selbst dessen Schmelzpunkt besitzen. Allein letzterer ist fiir diese
Gemische keineswegs constant, sondern erhéht sich mehr und
mehr Lei erneuter Krystallisation. Auch schmelzen verschiedene
Partien der gleichen Krystallisation hiufig nicht bei gleicher Tempe-
ratur, wihrend wiedernm in der Schmelze ein gewisser Theil fest
bleibt, sodass die Temperatur erhébt werden muss, um auch diese
Partie zum Schmelzen zu Lringen. Auas allem ist eben ersichtlich,
dass ein Gemenge vorliegt. Bel Leucotin habe ich diese Eigenschaft,
wie ich meinen friheren Aufzeichuungen entnehme, nicht beobachtet,
wenigstens  besagen dieselben, dass diese Substanz glatt bei 970
(wacorr.) schmelze.

Da die HH. Ciamician und Silber einen grossen Werth darauf
legen, dass sie friher darauf bingewiesen haben, dass kry-
stallisirte Gemenge von Oxyleucotin und Benzoylhydro-
coton auch den Schmelzpunkt vom Leucotin (scheinbar!)
haben konnen und ich vergessen haben soll, das in meiner neulichen
Mitibeilung anzufihren, so hole ich dies gern npach.

2. Das i-Benzoylhydrocoton ?), obgleich es eine ganz andere
Krystallisation zeigt, als das vordem bekannte Benzoylhydrocoton

) Leider ist es mir auch jetzt noch nicht méglich, ohne grosse Um-
stindlichkeiten Dampfdichtebestimmungen hier ausfihren zu kénnen, sodass
ich davon gerne absehe, indem ich eventuell den Beckmann’schen Apparat
zu Hiilfe nehme.

2) Nach den bisherigen Anschauungen fiber das Phloroglucin habon die
dret Hydroxylgruppen in demselben den gleichen Werth und wirden dalier
Stellungsisomere von Art der Benzoylhydrocotone, wie Ciamician und
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und das Oxyleucotin, bildet mit beiden Substanzen aus verdiinntem
Alkobol Krystallisationen, welche im Aeussern dem Leucotin gleichen
und bei etwa 97° schmelzen, die aber ebenfalls leicht als Gemische
erkannt werden k&nnen.

3. Paracotoin. Za den Analysen wurde nicht, wie friher?)
angegeben, durchaus bei 1000 getrocknete Sabstanz verwendet, sondern
nar zu Analyse 1, wihrend zu den iibrigen geschmolzene, also etwa
aaf 1509 erhitzte Substanz diente. Bei I wurde 67.02 C und 3.91 H,
bei den dbrigen 67.40—67.49 C und 3.79—3.87 H gefunden, und
schien diese Differenz dafiir zu sprechen, dass die Substanz bei 1000
noch nicht ganz wasserfrei war. Eine damals von Hrn. J. A. Tod
mit der bei 1000 getrockneten Substanz ausgefiihrte Analyse ergab
669 C und 4.2 H. Ciamician und Silber geben nicht an, bei
welcher Temperatur sie ihre Substanz trockneten; aus dem Obigen
folgt, dass die Resultate der bei 1000 getrockneten Substanz weit
besser zu der von Ciamician und Silber aufgestellten Formel stimmen
als zu der von Jobst und mir gebranchten. Uebrigens wurde die
erstere Formel von Jobst und mir frither ebenfalls in Erwigung ge-
zogen, da selbst der Kohlenstoffgehalt der geschmolzenen Substanz
erheblich unter dem von der Formel CisHy3O¢ verlangten gefunden
wurde, allein die Zusammensetzung dér Paracotoinsdure gab in diesem
Falle den Ausschlag.

4., Bromparacotoin. Das von Jobst und mir dargestellte
Bromparacotoin war zwar, da leider unterlassen warde, dasselbhe um-
zukrystallisiren, nicht absolut rein, gleichwohl doch so rein, dass es,
was Ciamician urd Silber tibersehen zu haben scheinen, recht be-
friedigende und zum Theil besser zu der Formel Ci9H; BrOy stimmende
Resultate gab, als diese Chemiker fiir ihr Material erhielten. Diese
Formel verlangt: 48.82 C, 2.37 H, 27.11 Br. Es fanden Jobst und
Hesse: 49.64 C, 2.52 H, 27.58 Br; Ciamician und Silber: 48.58 C,
2.76 H, 27.76 Br.

5, Paracotoinséiure. Dieselbe warde in den fritheren Versachen

in recht gefilliger Form, wenn auch amorph erhalten. Spiter habe
ich mich wiederholt bemiiht, dieselbe in gleicher Form darzustellen,

Silber ganz richtig bemerken, hiernach ausgeschlossen sein. Dagegen er-
giebt sich bei der weiteren Untersuchung des Gegenstandes z. B. aus der
Ueberfiihrung des Hydrocotons in Cotochinon, dass das eine Hydroxyl leichter
reagirt als die andern und somit eine andere Bedeutung hat, die eben in
den beiden Benzoylbydrocotonen zum Ausdruck gelangt. Dass in beiden
Substanzen etwa eine physikalische Isomerie vorliege, wie man allenfalls noch
annehmen kdnnte, dafiir habe ich bis jetzt keine Anhaltspunkte finden kdunen.
) Ann. d. Chem. 199, 32.
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jedoch vergebens. Die Darstellung der Paracotoinsdure hingt somit
von besonderen Bedingungen ab, die ganz zufillig friiher -erfiillt
wurden.

6. Cotoin und Dicotoin. In der anfinglichen Cotorinde war
als krystallisirender Bestandtheil fast nur Cotoin enthalten, wilhrend
in den Rinden, welche ich spiter im Grossen verarbeitete, das Dicotoin
privalirte.  Da beide Substanzen die gleichen physiologischen Eigen-
schaften besitzen, so erscheint eine Trennung der beiden Kdorper fiir
medicinische Zwecke zunichst iiberfliissig. Anscheinend kommt in diesen
Rinden noch ein dritter krystallisirender Kérper vor, der in den be-
treffenden Mutterlaugen bleibt. Neuerdings kam auch Cotorinde aus
Venezuela nach Europa, welche ein Cotoin lieferte, welches Cohen?)
(1890) nach C7HgO: oder richtiger nach nC;HgO; zusaummengesetzt
fand. Ob dieses Cotoin auch in der bolivianischen Cotorinde ange-
troffen wird, weiss ich nicht.

Soweit die krystallisirbaren Bestandtheile der Cotorinde. Diese
Rinden enthalten auch étherisches Oel und ist das aus der Paracoto-
rinde auch frilher von Jobst und mir?) untersucht worden. Dasselbe
bestand bekanntlich aus einer geringen Menge einer bei 1609—173°
giedenden Partie und grisseren Mengen von hochsiedendem Oel. Die
erstere Partie lieferte das «-Paracoten, welches bei 1609 siedete
und (a)p = + 9.8° zeigte, und das g-Paracoten, welches bei 1700
bis 1720 destillirte und sehr schwach nach links drehte. Es gab
(a)p = — 0.639, keineswegs — 639, wie Wallach und Rheindorff?)
anfithren. Beides sind nun Terpene, also nach CyqHig zusammengesetzt,
nicht nach Cj3His, beziehungsweise nach C,; Hyg, wie frither in Folge
der von Hrn. J. A. Tod ausgefilhrten Dampfdichtebestimmungen irr-
thiimlich angenommen wurde. Wahrscheinlich sind eben diese Kérper
mit andern jetzt genau bekannten Terpenen identisch, was durch
weitere Untersuchungen noch zu ermitteln wire.

Fiir ein hochsiedendes Paracotodl fanden Wallach und
Rheindorff, dass dasselbe nicht durch fractionirte Destillation in
seine Bestandtheile zerlegt werden kann; in anderer Weise ermittelten
diese Chemiker aber, dass dasselbe aus Methyleugenol and Ca-
dinen bestand.

Inzwischen habe ich einige Versuche mit meinen Originalpriparaten
nach den Andeutungen von Wallach und Rbeindorff ausgefiihrt,
wobei es mir gelang, in dem f- und y-Paracotol thatsichlich einen
Gehalt von Methyleugenol nachzuweisen. Was aber das Cadinen be-
trifft, so gelang mir der Nachweis bis jetzt noch nicht. Diese Diffe-
renz mag wohl damit in Zusammenhang stehen, dass das Cadinen

1} Pharmaceutical Journal and Transactions [3], 24, 170.
%) Aon. d. Chem. 199, 75. 3) Ebenda 271, 300.
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(a)p = — 98,569, also ein starkes Drehungsvermbgen besitzt, wihrend
das f- und y-Paracotol in dieser Beziehung sehr schwach reagiren.
Wenn irgend moglich, werde ich auf dieses Paracotodl spiter zarick-
kommen.

Feunerbach, den 20. November 1893.

522, M. Guthzeit: Ueber die Einwirkung von Ammoniak
auf (8)- Aethoxyl-(a)-pyron- oder 8-Aethoxylecumalin-3.5.-di-
carbonsédureithylester unter Ausschluss von Wasser.
(Eingegangen am 23. Novbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Mrn. W. Willy

Gemeinsam mit O. Dressel ausgefiihrte Untersuchungen?!), welche
die Einwirkung von verdiinnter wissriger Ammoniakl8sung auf den
von uns friiher #) dargestellten (6)- Aethoxyl- «-pyron-(3.5)-dicarbon-~
siureester’d):

(?OO C; Hy
¢ C.0CH,
Y
CH"’\‘:@AE,I/ o
C Co
COOC3:H;

zum Gegenstand hatten, lieferten, als Haoptergebniss, die &dusserst
leichte und glatte Bildung eines Pyridinderivates, dessen Constitution
als (6)-Aethoxyl-(2)-oxypyridin-(3.5)-dicarbonestersiiure :

QOOCZH{,

C C.OC:H;

e
CH(\ _,/N

(? C.OH

COOH

sicher festgestellt werden konnte. Es sei hier noch hervorgehoben,
dass die violetrothe Firbung, welche Eisenchlorid in der alkoholisch-

1) Ann. d. Chem. 2¢2, 89,
%) Diese Berichte 22, 1413,

CH_CH

%) v. Pechmann schligt fir den Atomcomplex: CH<_ >O,dervon
CH CO
ihm als wohl charakterisirte Verbindung dargestellt wurde (Ann. d. Chem.
262, 303), den Namen »Cumalin« statt «- Pyron vor, und im Bestreben ein-
heitlicher Namengebung will auch ich mich ferner dieser Nomenclatur be~
dienen.





