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Das 1-Phenyl-5-pyrazolon unterscheidet sich durch sein Verbalten
gegen Eisenchlorid (Bildung von Pyrazolblau), gegen salpetrige Siure
(Bildung von Isonitrosopyrazolon), gegen Diazobenzol (Bildung von
Benzolazophenylpyrazolon) charakteristisch von dem 1-Phenyl-3-pyr-
azolon, welches alle diese Reactionen nicht giebt.

Danach kann also auch 1-Phenylpyrazolon-4-azobenzol nicht auns
dem Phenylpyrazolon vom Schmp. 154—155° enstanden sein und die be-
treffende Angabe von v. Rothenburg muss auf einem Irrthum beruhen.

Ich glaube folgende Erklirung fiir die nicht in Uebereinstimmung
zu bringenden Angaben v. Bothenburg geben zu kdnnen. Wahr-
scheinlich entstehen bei der Umsetzung des Phenylhydrazins mit
Acrylsiure beide Phenylpyrazolidone und durch Oxydation derselben
beide Phenylpyrazolone; nur das 1-Phenyl-3-pyrazolon (Schmp. 153%)
wurde isolirt und die Umsetzungen mit salpetriger Siiure und Diazo-
benzol wurden mit einem Gemenge der Pyrazolone ausgefiihrt, dann
ist die Bildung des Isonitroso- und Benzolazo-Phenylpyrazolons zu
verstehen.

Dass Acrylséiure in zweierlei Weise mit Phenylhydrazin reagirt,
wiire nicht auffallend, da ja nahe verwandte Verbindungen wie Cro-
tonsdure und Zimmtsiure die Reactionsfihigkeit in beiden Richtungen
zeigen: Zimmtsdure giebt 1, 5-Diphenyl-3-pyrazolon (Knorr, diese
Berichte 20, 1107), Crotonsiure dagegen 1-Phenyl-3-methyl-5-pyra-
zolidon (Knorr und Duden, diese Berichte 25, 759). Ebenso giebt
ja auch Acetylendicarbonsiure die 1-Phenyl-5-pyrazolon-3-carbonsiure
(Buchner, diese Berichte 22, 2929), Propiolsiure dagegen nach
v. Rothenburg (diese Berichte 26, 2974) Phenylpyrazolon vom
Schmp. 154—1559, also 1-Phenyl-3-pyrazolon.

Hochst a. M. Versuchslaboratorium der Farbwerke vorm.
Meister, Lucius & Briining.

76. Giacomo Ciamician und P. Silber:
Ueber die Constitution des Cotoins.

(Eingegangen am 13. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, W. Will,)

Nach Beendigung unserer Studien iiber die in der Paracoto-
rinde vorkommenden krystallinischen Bestandtheile haben wir die
Untersuchung der in der wahren Cotorinde enthaltenen Kérper,
die nach Jobst und Hesse aus Coton: Cs2Hijs0¢ und Dicotoin:
Cs44H34 051, bestehen, aufgenommen. Indem wir in einer kiinftigen
Mittheilung noch eingehend auf dies sogenannte »Dicotoin» zuriick-
zukommen denken, wollen wir heute nur iiber das erstere berichten_

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVII, 27
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Wir bemerken hier gleich zu Anfang, dass die von Jobst und
Hesse vorgeschlagene Formel unrichtig ist; dem reinen Cotoin
kommt nicht die Formel »CggHy306¢, sondern »CyyHy2 Q4¢ 1) zu,

Das Ausgangsmaterial flir unsere Untersuchung stammte auch
‘diesmal von der Firma E. Merck in Darmstadt. Das uns iibersandte
Cotoin bestand aus einem gelben, krystallinischen Pulver und zeigte
den Schmelzpunkt 129—1300. Seine Eigenschaften entsprechen genau
der Beschreibung, die die beiden oben erwihnten Chemiker davon
geben. Zur vorliufigen Bestitigung der Zusammensetzung unterwarfen
wir drei Proben, auf verschiedene Weise gereinigt, der Analyse.

I. 2 g obigen Products wurden &aus heissem Wasser zweimal
umkrystallisirt: das erhaltene Pridparat schmolz bei 129—1300.

II. 2 g wurden in heissem Benzol geldst und mit Petroleumither
gefillt. Nach mehrmaligem Wiederholen dieser Operation erhielten
wir Krystalle von durchaus gleichméssigem Aussehen, die bei 130—131¢
schmolzen. ’

IlI. 15 g des erwihnten Merck’schen Priparats wurde 7 Mal aus
Benzol umkrystallisirt. Das anfangs bei 129—1309 schmelzende Pro-
duct zeigte schliesslich den Schmelzpunkt 130—1319 Sein Aussehen
war jedoch kein einheitliches. Neben gelben kleinen Warzen beob-
achteten wir einzelne nadelférmige, gelbe Krystalle. Beide Formen
hatten indess denselben Schmelzpunkt.

Nach den Beobachtungen von Jobst und Hesse schmilzt das
Cotoin 130°% Trotz dieser Uebereinstimmung und der aller dbrigen
Eigenschaften, die jeden Zweifel beziiglich eines méglichen wesent-
lichen Unterschieds zwischen unserem und dem von den erwihnten
Autoren untersuchten Product ausschliesst, waren wir nicht im Stande,
durch unsere Analysen die von ihnen aufgestellte Formel zu bestitigen.
Die von uns gefundenen Zahlen unterscheiden sich vielmehr merklich
von ihren und fiihrten uns zu der von uns vorgeschlagenen Formel
»Cy4 Hy2 O4¢.

Analyse: Ber. fir »Cy4 Hys Oy¢.

Procente: C 68.85, H 4.92.
Gef. » » 68.86, 68.97, 68.58, » 5.08, 5.07, 4.91.

Jobst und Hesse fanden hingegen . pachstehende Zahlen, aus
denen sie ihre unrichtige Formel »Cs2 H;304¢ ableiteten.

Gefunden von Jobst und Hesse Ber. fiir »Cg9 Hyjg Og«
C 69.26, 69.83, 69.34, 69.57, 69.00. 69.84 pCt.
H 499, 492, 492, 5.04, 483. 476 »

) Nach der jiingsten Mittheilung des Hrn. Hesse (Diese Berichte 26,
2794) soll ein gewisser Hr. Cohen 1890 fiir das Cotoin die Formel C;HsOs,
aufgestellt haben. TUeber die Arbeiten dieses Herrn haben wir leider nichts
erfahren konnen, da das »Pharmaceutical Journal and Transactions«, worin
dieselben erschiznen sind, uns hier nicht zur Verfigung steht.
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Es ist nun sonderbar, dass gerade die Analyse 5, die siejals
die weniger gute hielten, indem sie sagen, »die unter 5 verzeich-
nete Substanz war iibrigens noch nicht ganz reinc, gerade die ist,
die sich am meisten unseren Zahlen nihert.

Da nun die Jobst-Hesse’sche Cotoinformel anscheinend durch
die eines Tribrom- und Triacetylderivats, welchen beiden Verbindungen
sie die beiden Formeln »022H15Br306« und C22H15O3(02H302)3¢
guschreiben, bestitigt wurde, so hatten wir eine eingehendere Unter-
suchung auch dieser beiden Korper, deren Zusammensetzung, wie man
sehen wird, ebenfalls eine andere ist, als ihnen die beiden erwihnten
Chemiker zuschreiben, fir nothig gehalten.

Diacetylcotoin.

Cotoin liefert, wie schon Jobst und Hesse fanden, mit Leich-
~ tigkeit ein Acetylderivat; wir stellten uns dasselbe dar, um nochmals
seine Zusammensetzung festzustellen und mit Hiilfe desselben zum
reinen Cotoin zuriick zu gelangen. Beim Erhitzen des Cotoins mit
Essigsiiureanhydrid und frisch geschmolzenem essigsaurem Natron
bildet sich aber ausser dem entsprechenden Acetylderivat in geringer
Menge ein anderer Korper, dessen .jedesmalige Bildungsweise uns
lingere Zeit zur Annahme verleitete, dass in dem Cotoin des Handels
noch eine andere Verbindung enthalten sei, deren Trennung auf dem
einfachen Wege der Krystallisation nicht gut durchzufiihren sei. Diese
unsere, wie sich spiter herausstellte, irrige Annahme erschien uns
anfinglich um so wahrscheinlicher, als wir hierin eine Erklirung fiir
die ungenauen Resultate der Jobst-Hesse’schen Analysen zu finden
glaubten, indem wir annahmen, den beiden Chemikern wire die
Trennung des Cotoins von dem es vermeintlich begleitenden Kérper
nicht gelungen. Wie wir uns jedoch iiberzeugen konnten, war unsere
lange Zeit gehegte Annahme eine irrige; denn das Cotoin liefert bei
der Behandlung mit Essigsiureanhydrid und essigsaurem Natron ausser
dem entsprechenden Acetylderivat ein Condensationsproduct, auf
welchen interessanten Korper wir weiter unten zu sprechen kommen
werden, und auch das authentisch reine, aus dem Acetat dargestellte
Cotoin liefert bei der Behandlung mit Essigsiureanhydrid und essig-
saurem Natron diese beiden verschiedenen Kéorper.

Zum Zweck der Acetylirung des Cotoins verfuhren wir in folgender
Weise: 50 g Merck’sches Cotoin kochten wir mit 150 g Essigsiure-
anhydrid und 50 g geschmolzenem essigsaurem Natron wihrend
5 Stunden im Oelbad am Riickflusskiibler. Nach Entfernen des-iiber-
schiissigen Essigsiureanhydrids durch Destilliren im Vacuum und Auf-
nahme und Auswaschen des Destillationsriickstandes mit Wasser
wurde derselbe einige Male aus Alkohol umkrystallisirt. Auf diese
Weise erhilt man, wie wir schon oben erwihnten, zwei verschiedene

27*
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Korper; die Trennung dieser beiden gelingt indessen nur leicht fir
das in grbsserer Menge vorhandene Diacetylcotoin. Bei Anwendung
eiver geniigenden Menge Alkohols, etwa 1/y L, scheiden sich beim
Abkiihlen der Lésung die grossen farblosen Krystalle des bei
91—92° schmelzenden Diacetats ab, wihrend die andere Verbindung
in der Mutterlauge gelost bleibt. Darch weitere Concentration dieser
letzteren erscheinen neben obigen Krystallen schwach gelb gefirbte,
bei 142° schmelzende Prismen. Die weitere véllige Trennung dieser
letzteren von den farblosen Krystallen des Diacetats ist nicht leicht
und gelingt pur durch mechanische Aunslese. Die so getrennten gelben,
bei 142° schmelzenden Prismen wurden zur weiteren Reinigung dann
fiir sich mehrere Male noch aus Alkohol umkrystallisirt; sie stellen
ebenfalls ein Acetat dar, wie wir schon erwihnten, ein Condensations-
product, entstanden durch die Einwirkung des Essigsiureanhydrids
anf das Cotoin.

Das Diacetylcotoin, das der Menge nach bedeutend vorherrscht,
besitzt, wie die nachstehenden Analysen erweisen, die Formel:
»Cyg Hig Oec.

Analyse: Ber. fir CisHieOs.

Procente: C 65.85, H 4.88.
Gef. » » 66.05, 65.85, 65.94, » 5.12, 4.95, 5.03.

Diese unsere Formel wurde ferner noch durch die Molecular-
gewichtsbestimmung mit Hiilfe des Beckmann’schen Apparats in
Eisessiglosung bestitigt.

Moleculargewicht: Ber. fir CisHis06: 328.
Gef. 327, 333.

Die Jobst-Hesse’sche Formel entspricht also auch in diesem
Falle wieder einmal nicht dem Befund unserer Analysen. Der von ihnen
fir das Acetylproduct angegebene Schmelzpunkt, 949, ist wenig von
dem unseren Product verschieden; hingegen unterscheiden sich ihre
bei den Analysen gefundenen Zahlen, die gut auf die von ihnen auf-
gestellte Formel passen, merklich von den unseren:

Analyse: Ber. fiir CgoHys 03(CaHzOg)s.

Procente: C 66.66, H 4.76.
Geof. (Jobst u. Hesse) » » 66.53, » 5.02.

Einen Grund fiir diesen Unterschied zu finden, wird uns schwer;
wir verzichten aber um so leichter auf die Erklirung, als dies wahr-
lichE nicht das erste Mal ist, dass unsere Resultate mit den Jobst-
Hesse’schen Angaben in Widerspruch stehen.

Diacetylcotoin schmilzt, wie wir schon erwihnten, bei 91 —929;
es 16st sich nicht in Wasser, ist hingegen 13slich in Essigsiure, Aether,
Chloroform und warmem Alkohol. Mit Eisenchlorid giebt es keine
Firbung, auch nicht mit Salpetersiure. Concentrirte Schwefelsiure
lést es unter Gelbfiirbung.
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Die wohlausgebildeten Krystalle, die sich leicht erbalten lassen,
wurden von Hrn. Prof. G. Negri in Genua gemessen, und theilte
uns derselbe Folgendes mit?):

Krystallsystem: triklin.
a:b:¢c = 1.57020:1:0.70751.

A= 83010 @ = 970 3¢
B = 1089 2¢’ B = 71017
C = 889 54 y = 930 28’

Diacetylcotoin enthilt nur eine Methoxylgruppe, wie aus folgender
Bestimmung hervorgeht:

Analyse: Ber. fir Ci7Hjs 05 (OCHs).

Procente: O CHz 9.45.
Gef. » » 947,
Cotoin,

Die Verseifung des Diacetats erfordert einige Vorsicht, denn
durch lingere Einwirkung wirkt Alkali zersetzend auf das Cotoin.
Man arbeitet am besten unter starker Verdiinnung und setzt, sobald
Losung erfolgt ist, unverziiglich das Cotoin in Freiheit.

Zu einem Liter siedenden Wassers, welches die nithige Menge
Kali enthielt, figten wir 10 g Acetat. Die Lauge firbt sich sogleich
gelb und nimmt bei weiterem Kochen eine immer dunklere Farbe an.
Die entweichenden Dimpfe besitzen einen an Acetophenon erinnern-
den Geruch. Diese Firbung und dieser Geruch ist um so stirker, je
concentrirter die angewandte Kalilauge ist. Nach etwa 15 Minuten
lebhaften Kochens ist véllige Lésung eingetreten, die Fliissigkeit wird
jetzt rasch abgekiihlt und mit {iberschiissiger verdiinnter Schwefelsiure
versetzt. Die anfangs olige Fillung verwandelt sich sogleich beim
Rihbren in eine schmutzig gelbrothe flockige Masse, die nach dem
Absaugen auf dem Wasserbade getrocknet und in é#therischer Lésung
mit Thierkoble bebandelt wird. Der #therische Verdunstungsriick-
stand wird zum Schluss noch einmal aus Benzol umkrystallisirt.

So erbilt man das reine Cotoin in Gestalt von kleinen, gelb-
gefirbten, bei 130-—131° schmelzenden Krystallen. Dieser Schmelz-
punkt stimmt, wie man sieht, mit dem anfangs erwihnten fiberein,
und die Analyse des aus dem Acetat erhaltenen Products bestitigt
ungere erstere Formel, die wir aus der Verbrennung des durch mehr-
fache Krystallisationen gereinigten Merck’schen Materials ableiteten:

Analyse: Ber. fir CiqH;z 04,

Procente: C 68.85, H 4.92.
Gef. » » 68.68, » 5.02

) Die ausfiihrliche krystallographische Beschreibung werden wir in der
Gazz. chim. verdffentlichen.
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Eine Methoxylbestimmung nach der bekannten Zeisel’schen
Methode bestitigte das Vorbandensein einer Methoxylgruppe, wie das
iibrigens schon aus der vorher angefiibrten Analyse des Acetats her-
vorging.

Analyse: Ber. fir C;3 Hy O3 (OCHy).

Procente: QCHs 12.70.
Gef. » » 1241

Das von dem Hause Merck in Darmstadt uns gelieferte Cotoin
war also schon relativ reiner als jenes, mit dem Jobst und Hesse
ihrer Zeit ihre Untersuchungen ausfiihrten. Die Firma Merck hat es
jetzt iibernommen, reines Cotoin in den Handel zu bringen.

Die Eigenschaften des von uns aus dem Diacetat erhaltenen
Cotoins stimmen vollstindig mit den von Jobst und Hesse an ihrem
Product gemachten Beobachtungen iiberein.

Reines Cotoin 18st sich leicht in Aether, Alkohol, Chloroform,
Essigither, Aceton und in heissem Benzol; es ist hingegen wenig
16slich in Wasser, auch in der Wirme, und unléslich in Petrolenmither.
Die kaustischen Alkalien und deren Carbonate lésen es leicht mit
gelber Farbe. Diese Losungen nehmen beim Stehen an der Luft eine
mehr und mehr dunkel werdende Firbung an. Beim Ansiduern
scheidet sich aus diesen Ldsungeu das Cotoin unverindert wieder aus.
Eine wissrige Cotoinlésung reducirt langsam Silbernitrat, Fehling-
sche Losung wird ebenfalls, wie schon Jobst und Hesse bemerken,
namentlich beim Erwirmen, reducirt. Essigsaures Blei bewirkt in
einer wissrigen Cotoinlésung keine Fillung, basisch essigsaures Blei
hingegen einen gelben Niederschlag. Eisenchlorid giebt eine braune,
pach schmutzig-violet hingehende Firbung. Salpetersiure 16st das
Cotoin langsam unter schmutzig-rother Farbe; beim gelinden Erwirmen
erfolgt diese Losung schneller und tritt intensiver hervor.

Concentrirte Schwefelsiure 16st das Cotoin in der Kilite unter
Gelbﬁirbung, erwirmt man, so wird diese Firbung intensiver und
geht schliesslich nach Braungelb hin; man bemerkt hierbei den Geruch
nach Benzo&siure. Giesst man diese Lésung in Wasser, so erhilt
man eine rothbraune Fillung, die zum grossten Theil aus Benzodséiure
besteht. Beim Séttigen mit kohlensaurem Natron und Ausziehen der
rothbraunen Losung mit Aether erhilt man einen Riickstand, der den
Geruch nach Benzogither besitat {herriihrend von dem bei der Re-
action gebildeten Benzoésiuremethylither) und der npach Entfernung
des &ligen Antheils durch Filtriren alle Reactionen des Phloro-
gllicins giebt. Wir haben sowohl die mit dem in Salzsidure ge-
tauchten Fichtenspan, als auch die mit Vanillin 1) direct erhalten;

) Lindt, Zeitschr. fir analyt. Chem. 26, 260.
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ebenso ergab uns die Weselsky’sche ) Reaction mit salpetersaurem
Anilin und salpetrigsaurem Natron gute Resultate. Indessen entstehen
bei dieser Zersetzung nur immer kleine Mengen von Phloroglucin;
ausser Benzoésiure erhilt man hauptsichlich einen schmutzig-rothen
Farbstoff.

In Riicksicht auf die Zusammensetzung des Cotoins und der eben
beschriebenen Thatsache, in Anbetracht, dass Jobst und Hesse
ebenfalls Benzoésiure bei der Zersetzung des Cotoins mit Salzsiure
und bei der Kalischmelze erhielten, kann man mit grosser Wahr-
scheinlichkeit einen Schluss auf die Constitution des Hauptproducts
der Cotorinde ziehen.

In seinem chemischen Verhalten erinnert das Cotoin sehr an
das sogenannte Hydrocotoin, das nach unseren friiheren Unter-
suchungen 2) als Benzoyldimethylphloroglucin erkannt wurde. Ver-
gleicht man die Formel des Cotoins mit der des sogenannten Hydro-~ -
cotoins: Cy4HypO4 (Cotoin) und Cy5H14O4 (Hydrocotoin), so sieht
man sogleich, dass das Cotoin eine Methylgruppe weniger enthilt,
eine Thatsache, die gut damit iibereinstimmt, dass wir im Cotoin nur
eine Methoxylgruppe nachweisen konnten. Das Cotoin ist daher als
Monomethylither des Benzoylphloroglucing aufzufassen, und
kime demselben die folgende Constitution zu: »CsHa(OH)(OCHj).
CO.CsHsc. In dieser Formel wiirde selbstverstindlich die Stellung
der Oxymethylgruppe zu den beiden freien Hydroxylen noch zu be-
stimmen sein. '

Bibromecotoin.

Die von uns fiir das Cotoin gefundene Formel liess die Existenz
eines Mono- oder Bibromderivats voraussehen, und in der That er-
hielten wir die letztere Verbindung leicht auf folgende Weise.

Nuch den Angaben von Jobst-Hesse fiigten wir zu einer kalten
Lésung von 2 g Cotoin in 15 cem Chloroform 0.9 cem (2.7 g) Brom.
Es tritt reichliche Bromwasserstoffentwicklung auf und nach frei-
williger Verdunstung des Ldsungsmittels hinterbleibt ein gelbgefirbter
krystallinischer Riickstand, der aus Alkohol weiter umkrystallisirt
wird. Wir erhielten so grosse, prismatische, farblose Krystalle, die
beim, Stehen iiber Schwefelsiiure und auch schon beim Pressen zwischen
Fliesspapier zu einem gelben, bei 116° schmelzenden Pulver zerfielen.
Jobst und Hesse beschreiben nur die gelbe Verbindung, fir welche
sie den Schmelzpunkt 1149 fanden. .

Die Brombestimmung bestitigte uns, dass’ wir es mit dem Bi-
bromcotoin, »Cy4HyyBrsOg¢ zu thun hatten:

1) Diese Berichte 8, 967 und 9, 216, s. a. Beilstein, Handbuch d.
organ, Chem., 2. Ausgabe, II, 649.
2) Diese Berichte 24, 299,
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Analyse: Ber. fir C14HioBrsOs.

Procente: Br 39.80.
Gef. » »  89.80.

Auch bei der Aufstellung der Forme! fiir ihr »Tribromcotoine
sieht man, wie Jobst und Hesse, von unreinem Material ausgehend,
gich durch den Befund ihrer Analyse téuschen liessen; denn ibre ge-
faundenen Zahlen stimmten ganz gut mit der Formel »Cgz Hy; BrgOgse
iiberein.

Analyse: Ber. fir CspHjsBrs Os.

Procente: C 42.92, H 2.43, Br 39.02.
Gef, (Jobst-Hesse) » » 42,54, » 2.50, » 39.07.

Bibromecotoin 16st sich leicht in Aether, Chloroform und heissem
Alkohol. Mit Wasser gekocht erhilt man eine rothbraune Losung.
Eisenchlorid erzeugt mit der alkoholischen Ldsang eine dunkelbraune
Firbung. Salpetersiure 16st das Bibromcotoin nicht in der Kilte;
beim Erwirmen erhélt man ein réthlich-gelbes Harz, das bei weiterem
Erhitzen verschwindet. Concentrirte Schwefelsiure 16st es unter
Gelbfirbung, beim Erhitzen wird die Lésung braun und man beob-
achtet den Geruch nach Benzoésiure.

Cotoinoxim.

Zum Unterschiede vom Hydrocotoin, welches sich nicht mit
Hydroxylamin zu verbinden scheint, verwandelt sich das Cotoin mit
der grissten Leichtigkeit schon in der Kilte in ein Monoxim.

Behufs Darstellung der neuen Verbindung versetzten wir eine
Losung von 1g Cotoin in einem Ueberschuss von kohlensaurem
Natron mit 2 g salzsaurem Hydroxylamin. Die gelbe Lésung triibt
sich sogleich und nach kurzer Zeit scheidet sich eine gelbe harzige
Masse ab, die sogleich beim Aufkochen sich in eine schwach gelb-
gefirbte krystallinische Fillung verwandelt. Dieselbe wird anfangs
aus Alkohol umkrystallisirt, dann in Essigither gelost und mit Pe-
troleumither gefillt, So erhilt man glinzende, schwach bliulich
schimmernde Blittchen.

Die Stickstoffbestimmung ergab:

Analyse: Ber. fir CiHisNO;.

Procente: N 5.41.
Gef. » » 5.71.

Das Cotoinoxim ist l3slich in Alkohol, Aether und Essigither,
unléslich in Petroleumither. In Wasser ist es wenig 16slich, auch in
der Wirme, Kaustische Alkalien lsen es leicht.

Dimethylcotoin.
Wihrend das Hydrocotoin, das ist der Dimethylither des Benzoyl-
phloroglucins, mit Leichtigkeit mit Jodmethyl sich #therificiren ldsst,
um das sogenannte Hesse’sche »Dibenzoylhydrocotone, d. h. das
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Trimethylbenzoylphloroglucin zu liefern, war es uns nicht mdglich,
vom Cotoin ansgehend, diese letztere Verbindung, noch auch das so-
genannte >Hydrocotoine zu erhalten. Das von uns durch Einwirkung
von Jodmethyl auf das Cotoin erhaltene Dimethylcotoin ist ein
Isomeres das Trimethylbenzoylphloroglucins. Diese Thatsache ist in-
dessen nicht erstaunlich, wenn man bedenkt, auf was fir Schwie-
rigkeiten man bei Darstellung der Aether des Phloroglucins !) und
Resorcing 2) bei Anwendung von Alkyljodiren stésst. Behufs Dar-
stellung des Trimethylphloroglucins ging W. Will 3) bekanntlich vom
Dimethylither aus, den er seinerseits durch Einwirken von Salzeiure-
gas auf eine methylalkoholische Phloroglucinlosung erhielt. Aus dem
Dimethyldther liess sich dann mit Leichtigkeit das vollstindig methy-
lirte Derivat erhalten. Ebenso verhilt sich nun das Hydrocotoin; da
es sich von einem dimethylirten Phloroglucin ableitet, so liefert es
ohne Schwierigkeit bei der Einwirkung von Jodmethyl das Trimethyl-
benzoylphloroglucin. Das Cotoin hingegen enthélt zwei freie Hydraxyle,
nothwendigerweise in der Meta-Stellung, und infolgedessen bieten
sich bei der Aetherificirung i#hnliche Schwierigkeiten, wie Herzig
und Zeisel dies bei dem Resorcin zu beobachten in der Lage waren.

Zunichst versuchten wir nun, die Aetherification des Cotoins in
methyl-alkoholischer Lisung mit Salzsiure aunszufiihren, leider indessen
ohne Erfolg, weil die Salzsiure tief zersetzend einwirkte.

Bei der Einwirkung von Jodmethyl in Gegenwart von Kalihydrat
erhielten wir, wie dies vorauszusehen war, ein Gemenge von ver-
schiedenen Kérpern. Wendet man ersteres im Verhiltniss von zwei
Molekeln zu einer Molekel Cotoin an, so entsteht ein nur zum ge-
ringen Theil vollstindig dtherificirtes Product, die Hauptmenge ist in
Alkali 16slich und nur theilweise krystallinisch.

10 g Cotoin wurden in eine Lésung von 5 g Kalibydrat in 40 cem
Methylalkohol eingetragen; zu dieser Lésung, die sich in einem mit
Riickflusskiihler verbundenen Kolben befand, warden 15 g Jodmethyl
zugefiigt und unter Absperrung mit Quecksilber zuerst sehr gelinde,
dann stirker bei Wasserbadtemperatur erhitzt. Nach Beendigung der
Reaction erhilt man eine stark braun gefirbte Losung. Man destillirt
den Methylalkohol ab und digerirt den bleibenden Riickstand mit ver-
diinnter Kalilauge bei etwa 500. So erhilt man, bis auf einen ge-
ringen, in der verdiinnten Kalilauge unléslichen Rest, der aus Alkohol
in rhombischen, bei 132° schmelzenden Tafeln krystallisirt, die jedoch
nichis mit dem Trimethylbenzoylphloroglucin gemein haben, haupt-
sichlich eine gefirbte Losung, die beim Ansiuern mit verdiinnter

I Herzig und Zeisel, Monatsh. f. Chem. 9, 217 und 882.
3) Herzig und Zeisel, Monatsh. f. Chem. 10, 147,
3) Diese Berichte 21, 603.
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Schwefelsiure eine braune, harzige Fillung liefert. Ausgewaschen
und aus Alkohol umkrystallisirt erhielten wir schliesslich, freilich nur
in kleiner Menge (1 — 1.5 g), bei 138? schmelzende Krystalle. Die
Hauptmenge des Reactionsproducts befand sich in den stark gefirbten
Mutterlaugen in Form von unerquicklichen harzigen Massen, die
jedem weiteren Reinigungsversuche Widerstand leisteten. Die bei 1380
schmelzenden, leicht gelb gefirbten Blittchen ergaben bei der Analyse
Zahlen, die mit der Formel »C;¢H;504¢ gut iibereinstimmen.

Ana.lyse: Ber. fiir CigHyg 04
Procente: C 70.59, H 5.88.
Gef. » » 70.83, » 5.93.

Die neue Verbindung enthilt, wie wir dies voraussahen, nur zwei
Methoxylgruppen,

Analyse: Ber. fiir Ci4Hi002(0 CHs)a.

Procente: 2 OCH; 22.83.
Gef. » > 22.24,

Die Formel dieses Dimethylcotoins kann daher nur die fol-
gende sein: CaH(CHj). OH(OCHjs)y. CO . CgH;, und ist dasselbe als
Dimethyldther des Methylbenzoylphloroglucins anzu-
sprechen.

Der neue Kérper ist loslich in Aether und Alkohol, unldslich
in Wasser. Alkalien l6sen ihn mit gelber Farbe. Seine wiissrig-
alkoholische Ldsung fiarbt sich mit Eisenchlorid gelbbraun. Salpeter-
sdure 15st ihn bei gelinder Wirme unter Gelbfirbaung; Schwefelsdure
erzeugt eine intensive gelbrothe Losung, die beim Erhitzen sich mehr
und mehr entfirbt und den Geruch nach Benzoésiure aufweist.

Das entsprechende Acetat erhilt man beim Kochen mit Essig-
sdureanhydrid und entwissertem essigsauren Natron. Aus Alkohol
krystallisirt es in weissen, bei 150° schmelzenden Nidelchen.

Die Bestimmung der Methoxylgruppen nach der bekannten
Zeisel’schen Methode gab auch in diesem Fall, ungleich besser als
eine Elementaranalyse, Aufschluss iiber die Anzahl der vorhandenen
Acetyle.

Analyse: Ber. fiir C;4HyO(OCHj3)3(0CaH30).

Procente: OCHs 19.74.
Gef. » »  20.07.

Die Verbindung 13st sich in Alkohol und Aether; in Wasser und
den Alkalien ist sie unldslich; beim Kochen mit letzteren tritt Ver-
gseifung ein und die Fliissigkeit firbt sich gelb. Die wissrig-alkoho-
lische Lésung wird durch Eisenchlorid nicht gefirbt. Salpetersiure
und Schwefelsiure geben gleiche Reactionen wie die, welche man mit
der Mauttersubstanz erhilt.
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Das Cotoin vervollstindigt somit, wie man sieht, die Reihe der
in den Cotorinden vorkommenden Methylderivate des Benzoylphloro-
glucins:

CsH3(OCHs)(OH): CsHy(OCH3)0H  CiH,(OCHs)s

CO.CsH; CO.CgH; CO.CgHs
T ——— et N — — e
Cotoin Hydrocotoin Methylhydrocotoin.

Die beiden ersteren Kérper konnen beide in zwei verschiedenen
jsomeren Formen existiren, und in Folge dessen kdnnen wir iber die
Stellung der Oxymethylgruppe zur Benzoylgruppe nichts Genaueres
mit Bestimmtheit angeben; der letztere Kdrper hingegen gestattet
keine #dhnlichen Isomerien und demnach ist seine Constitution vorge-
schrieben. Ungeachtet dessen eutdeckte Hr. Hesse in der Cotorinde
eine Substanz, die dem gewd&hnlichen Trimethylbenzoylphloroglucin
glich, aber anstatt bei 113° bei 115" schmolz und auch ausserdem
ein etwas verschiedenes Aussehen hatte. Um dieser Frage aunf den
Grund zu gehen, haben wir uns pun das Trimethylbenzoylphloro-
glacin aus Benzoylchlorid und Trimethylphloroglucin synthetisch dar-
gestellt, und erhielten wir in der That einen mit dem natiirlichen Methyl-
hydrocotoin vollstiindig identischen Kérper; der Schmelzpunkt dieses
kiinstlichen Products lag indessen bei 115° Diese Krystalle haben
wir nun von unserem Freunde, Hrn. Prof. Negri in Genua, unter-
suchen lassen und fand derselbe, dass sie aus zwei Arten bestanden:
die eine monoklin und identisch mit dem gewdhnlichen Methylhydro-
cotoin, die andere trimetrisch, die seltener in dem natiirlichen Product
sich vorfindet. Dies lisst darauf schliessen, .dass das Trimethylben-
zoylphloroglucin dimorph ist: es liesse sich sonst schwierig eine an-
dere Erklirung fir diese Thatsache geben. Wir méchten uns in-
dessen noch nicht endgiltig hieriiber aussprechen, sondern hoffen dies
erst zu thun, sobald die Untersuchungen des Hrn. Negri und unsere
iiber diesen Punkt abgeschlossen sind.

Untersuchung des bei der Einwirkung von Essigsiuare-
anhydrid auf Cotoin entstehenden Condensationsproducts.
(Monomethyldioxyphenylcumarin.)

Oben haben wir eines Kérpers kurz erwihnt, den wir bei der
Verarbeitung des Rohcotoinacetats in gelben Nadeln krystallisirend
erhielten. Diese Verbindung ist nun ebenfalls ein Acetat, und zwar
eines Condensationsproducts von Cotoin und Essigsiure. Um sie
mdglichst rein zu erbalten, haben wir diese gelben Krystalle von den
farblosen des Cotoinacetats darch eine sorgsame Lese getrennt. Aus
wenig Alkohol mehrere Male umkrystallisirt, erhielten wir diese neue
Verbindung in Gestalt langer gelber, glanzender Nadeln oder Pris-
men, die bei 1420 schmolzen.
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Die Analyse fiihrte zar Formel: Cig Hys Os.
Analyse: Ber. fir CisHy40s.
Procente: C €9.68, H 4.51.
Gef. » » 69.16, 69.19, » 4.62, 4.61.

Die Uebereinstimmung zwischen den gefundenen Zahlen und den
fiir die Formel C,g Hyy Os berechneten ist, wie man sieht, keine son-
derlich gute; ungeachtet dessen glauben wir jedoch aus Griinden, die
wir weiter unten auseinandersetzen werden, dass der Verbindung
wirklich die in Rede stehende Formel zukommt. Aller Wahrschein-
lichkeit nach war, trotz vielfacher Reinigungsversuche, der Korper
noch nicht genfigend rein und die Trennung von Cotoinacetat¥nicht
absolut vollstindig gelungen.

In gutem Einvernehmen mit obiger Formel steht, unter Annahme

N iima et

Verbindung:

Analyse: Ber. fir Cy7Hiy O4(OCHs).

Procente: OCH; 10.00.
Gef. » » 10.00.

Die neue Verbindung ist léslich in Aether und Alkohol, unléslich
in Wasser und den kohlensauren Alkalien. Mit Alkali gekocht tritt Ver-
seifung ein. Eisenclilorid fiarbt die wissrig-alkoholische Losung gelb-
braun, hauptsichlich in der Wirme; auf Zusatz eines Tropfens Salzsiure
verschwindet diese Firbung. Salpetersiure 16st die Verbindung unter
Braunfirbung; auf Zusatz von Wasser scheidet sich eine braune,
harzige Masse ab. Schwefelsiure erzeugt eine intensiv gelbe Lésung,
die beim Erwirmen sich nicht verdndert; auf Zusatz von Wasser
bleibt die Fliissigkeit klar.

Unter der Voraussetzung, dass die bei 142°¢ schmelzenden
Krystalle das Acetat einer neuen Verbindung darstellen, haben wir
den vorliegenden Korper verseift, um so zur Muttersubstanz zu ge-
langen. Die Reaction geht in der That gut von Statten, wenn man
die Verbindung mit Kalilauge einige Zeit kocht. Die gelbbraun ge-
firbte Losung, die beim Kochen an Acetophenon erinnernde Dimpfe
ausstdsst, wurde mit verdiinnter Schwefelsiure angesiiuert, wobei die
Abscheidung eines flockigen Niederschlages erfolgte. Derselbe aus
verdiinntem Alkohol zu wiederholten Malen umkrystallisirt, lieferte
bei 207 schmelzende Krystalle. Auch dieser Korper lieferte bei der
Analyse keine ganz gut stimmenden Zahlen; indessen glauben wir
ebenfalls, dass die ibm von uns zugeschriebene Formel die rich-
tige sei.

Analyse: Ber. fir C;gH;30,.

Procente: C 71.64, H 4.48.
Gef. » » 72.17, » 4.60.
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Die Bestimmung der Oxymethylgruppen ergab:
Analyse: Ber. fiir CisHyO3 .OCHs.
Procente: OCHs 11.57.
Gef. » » 11.61.

Die neue Verbindung ist unldslich in Wasser; 16slich in Alkohol,
Aether und den Alkalien, beim Erwirmen auch in deren kohlensauren
Verbindungen. Diese letzteren Lodsungen sind gelb gefirbt. Mit
Eisenchlorid erhdlt man in der wissrig-alkoholischen Lésung eine
gelbbraune Fiarbung. Schwefelsiure und Salpetersiure geben die-
selben Erscheinungen wie mit dem oben erwihnten Acetat.

Bei der Methoxylbestimmung nach der Zeisel’schen Methode,
sowohl in dem oben erwihnten Acetat, als auch bei der bei 2079
schmelzenden Verbindung, beobachteten wir nach Ausfiihrung der
jedesmaligen Bestimmung die Abscheidung eines in Nadeln krystal-
lisirenden Kérpers. Diese Krystalle sind in beiden Fillen dieselben
und schmelzen nach geniigender Reinigung bei 233—2340. Dieses
‘Verhalten, welches wir bei keinem der in der Cotorinde enthaltenen
Korper, die alle durch die Jodwasserstoffsiure beim Kochen tief zer-
setzt werden, bisher beobachten konnten, gestattete uns, die den beiden
vorher beschriebenen Kérpern zu Grunde liegende Verbindung in
volliger Reinheit zu erhalten. In der That ist es sehr wahrscheinlich,
dass die geringe Menge von Verunreinigungen der beiden erwihnten
Korper, die in der Analyse ihren Ausdruck fand, durch die siedende
Jodwasserstoffsiure zerstort wird. Diese Art der Verseifung wiirde
also direct zu der wahren Muttersubstanz fiihren.

Die neue Verbindung stellten wir auf folgende Weise dar. 2 g
des oben erwihnten, bei 1420 schmelzenden Acetats kochten wir mit
30 cem Jodwasserstoffsiure (Schmp. 1279 am Riickflusskiihler.

Nach kurzer Zeit bemerkt man gleichzeitig neben Jodmethyl den
Geruch nach Essigsiure und Acetophenon. Nach einer halben Stunde
etwa, sowie die Reaction beendigt ist, schiittet man den Kolbeuinhalt
in Wasser. Der sich in Nadeln abscheidende Kirper wird mit einer
Lésung von schwefliger Siure gewaschen und aus verdiinntem Al-
kohol umkrystallisirt. So erhdlt man weisse, feine, bei 233—234°9
schmelzende Nidelchen. Die Ausbeute ist eine gute. Die Zusam-
menseizung entspricht der Formel Cy; Hyp Os und kommt daher den
beiden oben erwihnten Verbindungen sicher folgende Zusammen-
setzung zu:

C15 Hg O2 (OCHj3) (Cz Hz O3) und Cis Hg Oz (OCH;) (OH)
Schmp. 1420 Schmp. 2070,
Analyse: Ber. fﬁl‘ Cx5HloO4.

Procente: C 70.86, H 3.94.
Gef, » » 70.70, » 4.22,
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Der Korper ist 16slich in Alkohol, namentlich in der Wirme,
und in Aether, unldslich in Wasser. Er 15st sich leicht in den Al-
kalien und deren kohlensauren Verbindungen. Aus diesen intensiv
gelb gefirbten Lésungen fillen Siduren den unverdnderten Korper
wieder heraus. Eisenchlorid erzeugt in der wissrig-alkoholischen
Losung eine gelbbraune Firbung, die auf Zusutz von Salzsiure wieder
verschwindet. Gegen Schwefelsiure und Salpetersiure verhilt sich
der neue Kérper wie das bei 142° schmelzende Acetat.

Dass derselbe zwei freie Hydroxyle Ci5 Hs O3 (OH); enthilt, wurde
ferner noch bestitigt durch das Diacetat, C;; Hs Og (C: H; Oy),
welches wir leicht durch Kochen mit Essigsiureanhydrid und ge-
geschmolzenem essigsaurem Natron erhielten. Aus Alkohol krystal-
lisirt dasselbe in weissen, bei 183% schmelzenden Nadeln.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Analyse: Ber. fir CioHiy Os.

Procente: C 67.45, H 4.14.
Gef. » » 67.45, » 4.24.
die noch weiter durch eine Moleculargewichtsbestimmung nach der
Raoult’schen Methode in Eisessiglésung bestitigt wurden:
Moleculargewicht: Ber. fiir: CioHjuO4: 338,
Gefunden: 328.

Das Acetat ist unldslich in den Alkalien in der Kilte, beim
Kochen damit wird es verseift. Seine Reactionen sind dieselben wie
die der Muttersubstanz.

Lange Zeit, wie wir schon erwihnten, liessen wiruns von der irrthiim-
lichen Meinungleiten, der Kérper von der Formel » C5Hg O (OCHjg) (OH) <
und dem Schmelzpunkt 207 sei ein natiirliches, in der wahren Coto-
rinde vorkommendes Product. St. von Kostanecki und Weber?)
haben nun jiingst in der Absicht, Aufschluss iiber die Constitution
des in den Knospen verschiedener Pappelarten vorkommenden
Chrysins zu erhalten, aus Phloroglucin und Benzoylessigither das
m-Dioxyphenylcumarin dargestellt und erweist sich diese Verbin-
dung als identisch mit jener, die wir durch Einwirkung von Jodwasser-
stoffsiure auf das bei 207° schmelzende Product erhalten haben.
Wir fanden fiir unsere Verbindung den Schmp. 233—2349, wihrend
von Kostanecki und Weber fiir ihr synthetisches Product 234—235°
angaben. Unser Diacetat schmilzt bei 183° das aus dem synthetischen
Dioxyphenylcumarin bei 181°.

Der von uns aus dem Cotoin gewonnene, bei 2070 schmelzende
Kéorper ist also nichts anderes, als der Monomethylither des
m-Dioxy-f-Phenylcumarins, in dem natiirlich noch die Stellung
der Methoxylgruppe zu bestimmen wire.

1y Diese Berichte 26, 2906.
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Dieses unerwartete Uebereinstimmen fiihrte uns sofort auf den
Gedanken, dass das von uns aus dem Cotoin mit Hiilfe von Essig-
siureanhydrid erhaltene Cumarinderivat nicht als solches natiirlich in
dem Cotoin des Handels enthalten sei, sondern sich erst durch die
Einwirkung des Essigsiureanhydrids und essigsauren Natrons auf das
Cotoin, d. h. den Monomethylither des Benzoylphloroglucins, gebildet
habe. Da das Dioxyphenylcumarip durch Condensation des Phloro-
glucins mit dem Benzoylessigither entsteht, war die Annahme, ein
analoger Process kdnne beim Erhitzen von Monomethylbenzoylphloro-
glucin (Cotoin) mit Essigsdureanhydrid und essigsaurem Natron statt-
haben, sehr naheliegend. Die Reaction kdnnte sich in unserem Fall
in folgender Weise vollziehen:

Ce Ha (OCH;) (OH); : /O\-CO
CO.GsgH; + CH3; COOH = C¢ H2 (OCHjy) (OH)\ [CH
Cotoin N
C. Cs H5
-+ 2H2 0.

Und in der That muss die Bildung des Monomethyldioxyphenyl-
cumarins 8o gedeutet werden, denn dieser Kérper ist in dem Merck-
schen Cotoin nicht vorbanden. Um uns davon bestimmt zu iiber-
zeugen, haben wir dieses Cotoin mit Jodwasserstoffsiure, welche das-
selbe tief unter Bildung von Benzoésiure zersetzt, noch gekocht.
Wire der bei 2079 schmelzende Cumarinither darin enthalten ge-
wesen, 8o hitten wir das bei 2350 schmelzende Cumarin vorfinden
miissen. Wir fanden jedoch nur Benzo#siure. Die Gegenprobe er-
hielten wir dann noch in dem Verhalten des reinsten, das heisst aus
dem reinen Acetat durch Verseifung erhaltenen Cotoins. Auch aus
diesem Product erhielten wir, genau wie aus dem Merck’schen Roh-
material, bei der Acetylirung ausser dem bei 91—92° schmelzenden
Diacetat, die bei 142° schmelzenden gelben Nadeln der anderen Ver-
bindung.

Diese Versuche heweisen also nochmals die Richtigkeit unserer
fiir das Cotoin aufgestellten Constitutionsformel und geben andererseits
ein Mittel an die Hand, um iiber die Structur anderer, in der Natur
vorkommender Producte Aufschluss zu erhalten.

So glauben wir z. B., dass auch im Maclurin ein Benzophenon-
derivat vorliege, denn beim Erbitzen mit Essigsiureanhydrid und
essigsaurem Natron erhidlt man ein dhnliches Condensationsproduct.

Zum Schluss bemerken wir noch, dass wir uns das Studium des
sogenannten Hesse’schen Dicotoins, mit welchem die ganze Reihe
der in der Cotorinde bisher aufgefundenen krystallinischen Bestand-
theile beendet wire, vorbehalten, und fiigen hinzu, dass wir anf
Grund gewisser Untersuchungen, deren wir bei anderer Gelegenheit
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erwihnen werden, die Formel des Paracotoins, iiber die wir jlingst
mit Vorbehalt uns dusserten, bestitigen konnten. Dieser interessanten
Verbindung kommt in der That die von uns verdffentlichte Formel:
»C12Hg Oy« zu, und wire ihre Constitution die folgende: CH;O,:
C¢Hs. C:CH.CH, cH: CO.

=

)
Das ist die eines Bioxymethylenphenylcumalins:
CH
ch/\)CH
(CH,02)Cs Hs . C\)/CO
(

Diese Formel, die wir natiirlich mit Vorbehalt noch geben,
wiirde allen bisher bekannten Thatsachen, deren Besprechung wir
indessen zur Stunde noch fiir verfriiht erachten, Rechnung tragen.

Wir benutzen hier die Gelegenheit, um einige Worte auf die in
diesen Berichten (26, 2790) peuerlichst erschienene an uns gerichtete
Antwort des Herrn . Hesse zu erwidern. Da diese Antwort that-
sichlich kaum etwas Neues bietet, so hitten wir sie gern mit Still-
schweigen idbergangen, wenn Hr. O. Hesse darin unser Vorgehen
ihm gegeniiber nicht in unrichtiger Weise dargestellt hitte.

Nach seinen Bemerkungen .wiirde es so aussehen, als ob wir
ihm geschrieben hiitten, um seine Erlaubniss, tiber Cotorindenstoffe
arbeiten zu diirfen, einzuholen, gleichzeitig aber schon an diese Be-
richte eine diesbeziigliche Arbeit eingeschickt hitten. Er sagt
wenigstens:

»Da schon das nichstausgegebene Heft der Berichte von
Ciamician und Silber eine Abhandlung iber Hydrocotoin brachte,
welche das Einlaufsdatum 28. Januar (1891) trug, wihrend die
Anfrage vom 29. Januar datirte, so bestimmte mich diese Eigen-
thiimlichkeite .

Herr Hesse hat nun unsere Absicht offenbar -ganz falsch aufge-
fasst, denn wie aus unserm Briefe, den wir nun hier zu verdffent-
lichen gezwungen sind, hervorgeht, galt unsere Anfrage nur dem
Herrn Fabrikdirector Hesse, und zwar nicht um eine Einwilligung
zu erhalten. deren wir eigentlich nicht bedurften, sondern hauptsich-
lich, um zu erfahren, ob er in der Lage wire, uns das Material zur
Fortsetzung einer schon begonnenen Untersuchung zu liefern.
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Unser Brief an Herrn O. Hesse lautete:

»Hochgeehrter Herr Director!

Ibhre gemeinschaftlich. mit Herrn J. Jobst im Jahre 1879
veroffentlichten grundlegenden Untersuchungen iiber die Bestand-
theile der Cotorinden haben schon seit einiger Zeit unsere Auf-
merksamkeit auf diese von Ihnen meisterhaft charakterisirten!)
Korper gelenkt, doch sind wir bisher durch anderweitige Arbeiten
von dem Vorhaben, uns damit zu beschiftigen, abgehalten worden.

In diesem Jahre ist es uns endlich méglich gewesen, diese
geplanten Untersuchungen zu beginnen, und haben wir unsere
ersten Versuche bereits zu einer kieinen fiir die »Berichtes be-
stimmten Mittheilung zusammengefasst. Dass wir dariiber nicht
erst Thr Einverstindniss eingeholt haben, mdchten wir damit recht-
fertigen, dass wir die Hoffoung an Ibrer ferneren Betheiligung an
diesen Untersuchungen nach so langer Frist fiir aussichtslos be-
trachten mussten. Durch diese Zeilen mdchten wir nun
die ergebene Bitte an Sie richten, uns, falls Sie in der
Lage sein sollten, durch Ueberlassung von Material
unsere Aufgabe zu erleichtern. Die Kérper der Cotorinden sind
nicht leicht zugiingliche Stoffe; Ihr Beistand in dieser Hinsicht
kénnte uns daher zu grossem Vortheil gereichen und wiirde uns
Ibnen zum gréssten Danke verpflichten. . . . . <

Die Antwort, die uns Hr. Hesse zukommen liess, hat er zum
Theil bereits veroffentlicht; zum Schluss bedauert er darin, aus ver-
schiedenen Griinden auf unsere Bitte nicht eingehen zu konnen.

Das gewiinschte Material erhielten wir also nicht, dagegen die
Nachricht, dass Hr. Hesse sich die Untersuchung des »Hydrocotonsc
vorbehalte. Uns blieb daher nichts iibrig, als diesen Stoff zunichst
bei Seite zn lagsen, was auch keine Schwierigkeiten zu bieten schien,
da wir natiirlich glaubten, dass das »Hydrocoton«¢ ein eigenthiimlicher,
neaer Korper sei, dessen Dibenzoyliither eben das »Dibenzoylhydro-
coton¢ darstelle. Die Sache pahm abler alsbald einen sehr iiber-
raschenden Verlauf, da wir das »Dibenzoylhydrocotone mit dem
Methylhydrocotoin, das wir inzwischen dargestellt hatten, identisch
erkannten und sich ferner herausstellte, dass im sogenannten »Hydro-
coton¢ nichts Anderes als der lingst, bekannte (1888) Trimethylither
des Phloroglucins vorliege.

Durch diese Entdeckung wiren wir im Fortschritt unserer
ganzen Arbeit gehemmt gewesen, wenn wir erst Jahre lang die

1) Diese etwas zu optimistisch ansgedriickte Voraussetzung hat sich leider
ja nicht bestitigt.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XX VII, 28
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Publication des Hrn. Hesse hitten abwarten sollen, und dies um so
mehr, da sich anch die meisten anderen Cotostoffe als Phloroglacin-
derivate erwiesen. Trotzdem haben wir unsere Befunde erst nach
einem vollen Jahre (28. Mirz 1892) verdffentlicht.

Hr. Hesse hatte sich nicht die Untersuchung der Cotorinden-
kérper, sondern pur jene des »>Hydrocotons«, also des Trimethyl-
phloroglucins vorbehalten, und Niemand kann uns’ einen Vorwarf
daraus machen, wenn wir, ohne erst seine Erlaubniss einzuholen, ge-
funden und verdffentlicht haben, dass die meisten Cotostoffe Derivate
der Methylither des Phloroglucins sind.

Auf alle anderen Pankte der Antwort des  Hrn. Hesse brauchen
wir nicht niher einzugehen, namentlick ist es fiir uns sehr gleich-
giiltig, ob er nur an Sonntagen oder auch an Wochentagen arbeiten
kann; ein jeder hat natiirlich seine Berufspflichten und muss seine
Studier dementsprechend wihlen und sich einzurichten wissen. Jeden-
falls glauben wir nicht, dass anderweitige Beschiftigungen einem
.Chemiker das Recht verleihen, die Untersuchung eines allgemein be-
kanoten, jedermann zuginglichen Korpers Jahre lang fiir sich
allein in Anspruch zu nehmen. Wir kénnen wenigstens ein solches
Recht Hrn. Hesse nicht zuerkennen.

Zum Schlusse méchten wir den Hrn. Hesse bitten, sich durch
den Ton unserer letzten Antwort ihm gegeniiber von der weiteren
Beschiftigung mit dem sogenannten 2»Leucotin¢ durchaus nicht ab-
halten zu lassen. Dass wir uns in dem erwihnten Aufsatz etwas
lebhafter ausgedriickt haben, als wir sonst in polemischen Schriften
fiir dblich und passend halten, hat sich Hr. Hesse nur selber zazu-
schreiben. Er mége nur seine Mittheilung in den Annalen nochmals
durchlesen und wird darin, und namentlich in dem letzten, cursiv ge-
druckten Satze, die Berechtigung unseres »Tones<¢ leicht erkennen.

Bologna, den 10. Januar 1894,

78. Christoph Hartmanun und Victor Meyer: Ueber eine
neue Klasse jodhaltiger, stickstofffreier organischer Basen.
(Eingegangen am 1. Februar.)

Die merkwiirdige Thatsache, dass die Jodosobenzoéséiure den
sauren Charakter der Jodbenzoésiure fast ganz verloren und etwa
den Charakter eines Phenols angenommen hat, deutete an, dass der
Gruppe .J: O statt der zu erwartenden sauren vielmebr basische
Eigenschaften zakommen. In der That besitzt das carboxylfreie Jodoso-
benzol, C¢H; . JO, in sofern basischen Charakter, als es nach Will-
gerodt’s Beobachtung wohl charakterisirte Salze mit Siuren bildet.



