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165. G i a c o m o  C i a m i c i a n  und P. Silber: U e b e r  einen neuen 
Bestandtheil der wahren Cotorinde.  

(Eingegangen am 19. Marz.) 
Vor einiger Zeit erhielten wir von dem Hause E. M e r c k  in Dartii- 

stadt einen neuen Kiirper zugesandt, der in der wahren Cotorinde 
aufgefunden und gelegentlich der Reindarstellung des Cotoins erhalten 
worden war. Der in Rede stehende KBrper von krystallinischem Habitris 
war  sehr schwach geblich gefarbt und zeigte den Schmp. 66-680. 
Sehr bald erkannten wir, dass wir es mit einer neuen chemischen 
Verbindung von hinreichender Reinheit ZII thun hatten; trotzdem 
analysirten wir die Verbindung nicht eher, bevor wir sie noch einige 
Ma1 aus Petroleumtither umkrystallisirt hatten. Aus  diesern Losungs- 
mittel schied sie sich beim Erkalten in langen, glanzenden, farblosen 
oder ganz licht-gelblichen Nadeln ab, die bei 680 schrnolzen. Die 
Analyse fiihrte zur Formel CllHsOa, die, wie man spater sehen wird 
auch durch das  Studium aller von uns untersuchten Abkornmlinge 
bestatigt wurde. 

Analyse: Ber. f ir  C11Hs02. 
Procente: C 76,74, H 4,65. 

Gef. )) n 76,96, n 4,SO. 
Sehr bald waren wir nach einigen vorlaufigen Versuchen in der. 

Lage u n s  zu iiberzeugen, dass der neue Kiirper in seinem Verhalten 
grosse Analogie mit dem im vorigen Jahre  von uns eingehender unter- 
suchten P a r a c o t o i ’ n ,  dem wir die Formel (CH202)C6Hs. C5H301 
zuschrieben, aufwies. Von letzterem unterscheidet sich die fur den 
neuen Korper gefundene Formel durch die fehlende Bioxymethylen- 
gruppe CHaOa, und in der T h a t  bestatigten alle unsere Versucbe 
diese Annahme, so dass die Formel c6 H5 . C5 H3 Oa als wahrer Aus- 
druck dieses neuen Cotokorpers angesehen werden muss. Der fur die 
Untersuchung des neuen Korpers einzuschlagende Weg war uns somit 
sogleich vorgezeichnet, denn wir hatten nun alle Reactionen, die wir 
im vergangenen J a h r  mit dem Paracotoi’n ’) ausgefiihrt hatten, auch 
auf diesen neuen Korper zu ubertragen. 

Bevor wir jedoch weiter vorgingen, wollten wir die von una ge- 
fundene Formel nocbmals auf anderem Wege beatatigen. Wie  das  
Paracotoi’n mit Brom wasserstoffsaure eiri wenig bestiindiges Additions- 
product liefert, das sicb nicht analysiren lasst, aus dem man jedoch 
leicht wieder zum urspriinglichen Korper zuruckgelangt : so auch unser 
neuer Korper. Schiittelt man 1 g feingepulverter Stubstanz mit 10 ccm, 
bei 00 gesattigter, rauchender Bromwasserstoffsaure in einem Sttipsel- 
glas, so erfolgt momentan Losung; nach einigen Augenblicken scheidet 

I) Diese Berichte 26, 2340. 
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sich iridessen eine krystallinische, schwach gelb gefarbte Verbindung 
ab. die abfiltrirt und iiber Aetznatron getrocknet wurde. Die Ver- 
bindunp giebt hierbei freiwillig Bromwasserstoff' ab und verwandelt 
sic11 nach und nacb in ein weisses Pulver. Urn die letzten Spuren 
der saure  zu entfernen, losten wir dasselbe in Alkobol und falltrn 
niit Wasser. Die SO erhaltene krystallinische Substans: wurde nach 
dern Trocknen aus Petroleuniather umkrystallisirt und erbielten wir 
auf diese Weise larrge weisse, einen Stich ins Gelbliche zeigende, bei 
680 schmelzende Nadeln 

Analyse: Ber. f i r  C11Hs02. 
Procente: C 76.74, H 4.65. 

Gef. )) > 76.56, )) 4.66. 
Dasselbe Verbalten zeigt ubrigens der neue Korper auch zu con- 

centrirter Salzsaure; nur bleibt der Korper i n  der Salzsaure gelost 
und fallt erst unverandert wieder auf Zugabe von Wasser zu der 
Losung heraus. Diese Eigenthiimlichkeit kann sehr gut d a m  dienen 
um den Korper von anderen Substanzen, z. B. dem CotoYn, das in 
Salzsaure unliislich ist, zu trennen. 

C'nsere obige Formel konnten wir weiter noch durcb die Mole- 
culargewichtsbrstimmung (in Eisessig im B e c k  m a n  n 'schen Apparat) 
bestatigen. 

Moleculargewicht: Ber. 172, Gef. 169, 179. 
Die Eigenschaften der neuen Verbindung sind folgende: Sie lost 

sich leicht in Aether, Alkohol, Eisessig und Chloroform; auch Methyl- 
alkobol lost sie leicbt bei gewohnlicher Temperatur, bei 0" indessen 
krystallisirt die Verbindung aus dieser Losung wieder heraus; in 
Petroleumather ist sie massig liislich in der Wiirme; unter siedendem 
Wasser scbmilzt sie und lost sich darin n u r  scbwierig, beim Erkalten 
scheiden sich aus der wassrigen Losung Blattchen ab. Kaustiscbe 
Alkalien losen die Verbindung schon in der Kalte unter Gelbfarbung, 
dasselbe, indessen langsamer, bewirken auch die kohlensauren Alkalien : 
die so erhaltenen Losungen weisen aile den Geruch nach Acetophenon 
auf. In beiden Fallen rrfolgen diese Liisungen rasch beim Erwarmen; 
die Eniwicklung der Acetonphenondampfe ist in diesem Falle eine 
reichlichere. Beim AnsHuern dieser Losungen erhalt man eine 
amorphe, gelbe Falliing, die durchaus ahnlich Rich mit der Paracotoi'n- 
saore verhalt. Schwefelsaure rerandert die Verbindung nicht; sie 
liiet sich in der concentrirten Saure unter Gelbfarbung in der Kalte; 
erwarmt man, so farbt sich die Losung wohl etwas starker, indessen 
auf Zugabe von Wasser scheidet sicb die Verbindung von PTeuem 
unverandert ab. Essigsanreanhydrid ist ebenfalls ohne Einwirkung. 
Ein glrichfalls negatives Resultat erhicltrn wir, als wir den Korper 
mit Jodwasserstoffsaure im Z e i  sel ' schen Apparat erhitzen. Er ent- 
h l l t  a h ,  wie das Paracotoin, weder freie Hydroxylr, nocb Methoxyl- 
gruppen. 



B r o m v e r  b i n d ung. 
Diese Verbindung, wie auch das  weiter unten erwahnte Nitro- 

derivat stellten wir dar, um die Formel des neuen neben dem Cotoi’n 
in der  wahren Cotorinde enthaltenen E r p e r s  nochmals zu bestatigen. 
LBst man dieselben (1 g) in Chloroform (6 ccm), und giebt zu der 
kalten Losung langsam Brom hinzu, bis dieses nicht mehr aufgenommen 
wird, so erfolgt keine Abscheidung; beim freiwilligen Verdunsten der 
LBsung hinterbleibt jedoch ein braunrother krystallinischer Riickstand. 
Derselbe wurde mit scbwefliger SaurelBsung behandelt und aus Alko- 
bol einige Male umkrystallisirt. So wurden schwach gelb gefhbte, 
bei 138-1 390 schmelzende Krystalle erhalten, deren Zusammensetzung 
der  Formel H7 Br 02 entsprach. 

Analyse : Ber. fiir CH H, Br 02. 
Procente: Br 31.57. 

Get  * B 31.75. 

N i t r o  v e r  b i n  d ung. 
Bei der Behandlung mit Salpetersaure erhalt man aus dem Para- 

cotoi’n ein Dinitroderivat; eine dieser Nitrogruppen is t  zweifelsohne im 
aromatischen Kern enthalten, denn es ist bekannt, dass im Piperonyl- 
radical die Nitrogruppe leicht ein Atom Wasserstoff ersetzt. Die 
zweite Nitrogruppe ist dann aller Wahrscheinlichkeit nach in  dem 
anderen Rest *Ca HsOaa enthalten. Bei unserer neuen Verbindung war  
nun, da das Benzoylradical weniger leicht Nitroverbindungen liefert, 
nur die Bildung einer Mononitroverbindung CeH5. C5Ha (N0a)Os von 
vornherein zu erwarten. D e r  Versuch bestatigte unsere Voraus- 
sctzuog, denn wir erhielten in der That  nur eine Mononitroverbindung. 

Tragt  man 2 g der neuen Verbindung in 20 ccm Salpetersaurc 
(C : I .4) ein, so bildet sich in der Kalte ein gelbliches, iiber der  Saure 
achwimmendes Oel. Erwarmt man, so tritt Anfangs viillige Lijsung 
ein, spater findet jedoch eine sehr heftige Reaction unter Entwicklung 
von rothen Dampfen statt. Setzt man jetzt diese Erwarmung weiter 
fort, so bildet sich vie1 Benzozsaure. Sobald daher die Entwicklung der 
rothen Dampfe stattgehabt hat, thut man gut, die Losung in Wasser 
zu giessen. Aber auch so kann man die Bildung der Benzozsaure, 
die im Wasser gelBst bleibt, nicht ganz verhindern. Die aus dem 
Wasser abgeschiedene flockige , gelbe Fallung krystallisirten wir 
wiederholt aus Eiaessig urn. So erhielten wir rhombiache, bei 161” 
schmelzende Tafelchen, welche die Formel C11 H7 (NO2)Oa besassen. 

Analyse: Ber. f i r  CH HY (NO2)Oz. 
Procente: N 6.43. 

Gef. )) n 6.48. 

Hariclitc d. D. ohem. Gesellscliaft. Jalrrg. P S V I I .  54 
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E i n w i r k u n g  v o n  P b e n y l h y d r a z i n .  
In vollstiindig analoger Weise, wie auf das  Paracotoin wirkt 

Phenylhydrazin auf die neue Verbindung ein. Wir erbitzten dieselbe 
mit einem Ueberschuss von Phenylhydrazin in einem Proberiihrchen 
wiihrend einiger Minuten im Metallbad. Hierbei bemerkt man, wahrend 
die Schmelze sich heller Grbt, das Auftreten von Wasser. D e r  Rohr- 
inhalt wurde in Essigsaure geliist, in Wasser gegossen und die flockig 
sich ahscheidende Fallung aus Alkohol einige Ma1 umkrystallisirt. 
Die aus der Liisung langsam sich abscheidenden weissen, feinen 
Niidelchen schmolzen bei 1980 und gaben bei der Analpse Zahlen, 
die mit der Formel CasHaaN40 iibereinstimmten. 

Analyse: Ber. fiir G.IS Hza N4 0. 
Procente: C 74.06, H 5.65, N 15.13. 

Gef. x 74-26, 6.43, 15.13. 
Die Bildung dieses Kiirpers lasst sich durch folgende Gleichung 

darstellen: 
CiiHsOa + 2CsH5NaH3 = Ha0 + Ca3HaoN40, 

und entspricht seine Zusammensetzung der der Paracotoi'nverbindung 
von der Formel Ca1HaaN403. 

Auch Anilin wirkt in der Warme auf den neuen Kiirper ein. 
Die entsprechende Verbindung krystallisirt in bei 1430 schmelzenden 
Nadelchen. 

E i n w i r k u n g  v o n  K a l i h y d r a t .  
Kocht man Paracotoh mit Aetzalkalien, so bildet sich das Salz 

einer amorpben Saure; gleichzeitig entwickeln sich aber in  Folge theil- 
weiser Zersetzung Diimpfe einer fliichtigen Ketonverbindung, die wir  
als A c e t o p i p e r o n ,  (CHaO2)CgHb. C O .  CH3, seiner Zeit be- 
schrieben haben. Bei der Kalischmelze hingegen erhiilt man P i p e r o -  
ny 1 sii u r e , (C Ha 0 9 )  CS H5 . COO H. Aus unserem neuen Kiirper waren 
nun, wenn unsere f i r  denselben aufgestellte Formel richtig war, ma- 
loge Zersetzungsproducte, und zwar A c e t o p h e n o n  und B e n z o & -  
s a u r e  zu erwarten. Wir erhielten dieselben in der That. Destillirt 
man eine Liisung von 2 g unserer neuen Verbindung in 20ccm einer 
20 procentigen Kaliliisung mit Wasserdampf, so geht gleichzeitig mit 
dem Wasser in geringer Menge ein Oel von ausgesprochenem Aceto- 
phenongeruch iiber. Zieht man das Destillat mit Aether aus, so bleibt 
ein ijliger Riickstand, der mit essigsaurem Phenylhydrazin eine krystal- 
linische Verbindung liefert, die aus Alkohol gereinigt, bei 1050 schmilzt. 
Der Schmelzpunkt des Hydrazons des Acetopheuons wird bei dieser 
Temperatur angegeben. 

Die bei der Destillation zuriickbleibende alkalische LBsung, ent- 
halt, wie wir schon sagten, das Salz einer Saure, die in ihren Eigen- 
achaftcn sehr a n  die seinerzeit von J o b s t  und H e s s e  beschriebene 
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Paracotojinsaure erinnert. Leider bietet sie dieseiben Schwierigkeiten bei 
der Reinigung wie jene. Beim Ansiiuern der rothbraun gefiirbten 
Salzliisung scheidet sich sogleich eine amorphe flockige, gelbe Fiillung 
ab, die allen unseren Versuchen, sie im krystallinischen Zustande zu 
erhalten, hartdckig Widerstand leistete. 

Bei der Ealischmelze des neuen in der Cotorinde gefundenen 
Kiirpers erhielten wir Benzoesaure. 

Aus dem Verhalten des neuen Kiirpers zur Kalilauge geht her- 
vor, dass derselbe ebenso vie  das Paracotoln, wie ein L a c t o n  sich 
verhalt. Die aus der alkalischen Liisung sich abscheidende Saure 
ist wahrscheinlich polymerieirt, wenigstens liessen sich so ihre Eigen- 
schaften erklaren. 

Die Miiglichkeit sich zu polymerisiren besitzt iibrigens auch der 
urspriingliche Kiirper, wie dies hervorgeht aus der 

E i n w i r k u n g  von Salzsaure.  
Beim Erhitzen von 4 g des neuen Kiirpers mit 20 ocm rauchender 

Salzsaure im Rohr auf 1100 beobachteten wir, dass nach dem Ab- 
kiihlen des Rohres aus der urspriinglichen LBsung ein an den Wiinden 
hafiendes braunrothes Harz, von Erystallen reichlich durchsetzt, sich 
abgeschieden hatte. Die Salzsaure enthalt einen grossen Theil dee 
urspriinglichen Eorpers geliist und scheidet sich derselbe auf Zusatz 
von Wasser daraus ab; die in der harzigen, an den Wanden haftenden 
Ausscheidung enthalterien Krystalle stellen jedoch eine neue Verbin- 
dung dar, die indessen dieselbe procentische Zusammensetzung wie 
die Muttersubstanz besitzt. 

Nach Abgiessen der salzsauren Lasung behandelten wir die 
harzige Ausscheidung mit kaltem Alkohol, welch’ letzterer das Harr 
nach einiger Zeit viillig loste, den krystallinischen Korper jedoch un-  
gelkist zuriickliess. Von der braunen Lauge durch Filtration getrennt, 
werden die Krystalle sodann aus heissem Alkohol einige Male und 
zuletzt noch aus Eisessig umkrystallisirt. Das vollstandig weisse 
Product schmolz bei 2140 und wies bei der Analyse dieselbe Zusam- 
mensetzung wie die Muttersubstanz auf. 

Berechnet fiir: C11Hs02. 

Procente: C 76.74, H 4.65. 
Gef. * 76.92, (< 4.56. 

In  Anbeiracht des hohen Schmelzpunktes und der geringen Los- 
lichkeit in den Mitteln, in denen die Muttersubstanz sich mit Leichtig- 
keit lost, ist die Annahme, dass hier ein Polymeres der einfachen 
Formel ~C11 Hs @a:  vorliegt, wohl berechtigt. Ein weiteres eingehen- 
deres Studium dieses Korpers erschien uns ohne Interesse. 

54 * 



E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l  b e i  G e g e n w a r t  v o n  A l k a l i .  
Die grosse Analogie des neuen, in der wahren Cotorinde auf- 

gefundenen Eorpers  mit dem P a r a c o  toi 'n  erweist sich hauptsgch- 
lich in seinem Verhalten z u  Jodmethyl, denn hier erhalt man eine 
Verbindung, die genau dem D i m e t h y l p a r a c o t o i n ,  hauptsschlich 
was denizerfall mit Alkalien betrifft, entspricht. 

Im vergangenen Jahre zeigten wir, dass das P a r a c o t o i n ,  ob- 
wohl fee keine freien Hydroxyle enthalt, bei Einwirkung von Jod- 
methyl lip Gegenwart von Kalihydrat in rnethylalkoholischer Losung 
D i m e t h y l l p a r a c o t o i n ,  in dern die beiden Methyle direct an Kohlen- 
stoff gebunden sind, liefert: 

(C Ha 02) . Cg E13 . c5 H3 02 + (CH2 02) . (26 H3 . C5 (C H3)a H 02. 
Letztere Verbindung aber giebt nun beim Kochen mit wiissrigem 

Kali einen fliichtigen Kijrper, das  H o m o a c e t o  p i p e r  o n ,  dem aller 
Wahrscheinlichkeit nach folgende Formel zukommt: 

"(CHaO2). CsH3. CO . CH2. CHja. 
In  vollstandig gleicher Weise verhalt sich nun unser neuer Coto- 

korper. 
c s  H5 . C5'H3 0 2  --+ (3s Hs . c5 H ( c  H& 02 

und erhalt man aus derselben, wie das vorauszusehen war ,  bei der 
Zersetzung mit Alkalien das zuerst von F r e u n d  und W .  K a l l e  be- 
schriebene A c e t y l p h e n y l k e t o n  &HgCO. CH2. CHs.. 

Die Formel von A n g e l i  fir das Homoacetopiperon erhalt so 
indirect eine neue Bestatigung. 

Behufs Darstellung der Dimethylverbindung erhitzten wir im 
Wasserbad in einem mit Quecksilberverschluss versehenen Riickfluss- 
kiihler 5 g des neuen Korpers in eioer Liisung von 10 g Kalihydrat 
in  25 ccm Methylalkohol mit 25 g Jodmethyl. Die anfangs stark 
gelb gefarbte Liisung ist nach dem Erhitzen nahezu farblos geworden. 
Nach Abdestilliren des Alkohols bleibt im Kiilbchen ein harziger 
R h k s t a n d ,  der mit Wasser gewaschen und spater zur Entfernung 
einer Gligen, in geringer Menge vorhandenen Substanz zwischen Leine- 
wand abgepresst wird. Der  so erhaltene, noch fiber Schwefelsiiure 
getrocknete Presskuchen kryatallisirt leicht aus Petroleumather in  
langen, schwach gelb gefarbten, bei 100-101 0 schmelzenden Nadeln, 
welche bei der Analyse Zahlen lieferten, die mit der Formel 
4 3  Hi2 OaC iibereinstimmten. 

Analyse: Ber. fiir C13HlaOa. 

Auch er giebt eine Dimethylverbindung: 

Procente: C 75.00, H 6.00. 
Gef. D )) 75.10, 7'7.75, )) 6.01, 6.16. 

Die neue Verbindung, die in reichlicher Menge entsteht, ist leicht 
loslich in Aether, Alkohol, Benzol, wenig in Eisessig und Petroleum- 
iither in der Warme. In Wasser, auch in warmem, ist sie nur  sehr 



wenig loslich, Schwefelsaure l6st sie unter Gelbfarbung; verdiinnt man 
mit Wasser, so fallt sie unverandert wieder heraus. 

Die A'ikalien bewirken in der Warme, wie wir schon erwahnten, 
eine Spaltung in A e t h y l p h e n y l k e t o n .  4 g der Dimethylverbindung 
kochten wir rnit 100 ccm einer 20procentigen Kalilosung einige Zeit 
in einem Kolbchen am Riickflusskiihler. Die Verbindung schmilzt 
und es entwickeln sich, wlhrend sich die Losung gelb farbt, Dampfe, 
die Aldehydreaction geben. Bei der darauf 'folgenden Destillation rnit 
Wasserdampf geht ein Oel von aromatischem Geruch iiber. Zieht 
man das Destillat rnit Aether aus, so erhalt man eine Fliissigkeit, die 
nach geniigendem Trocknen fast vollstandig zwischen 212-216 iiber- 
geht. Der Siedepunkt dieser Fliissigkeit liegt bei 215.50; stellt man 
dieselbe in Eis ,  so bilden sich farblose bei 20-220 schmelzende 
Tafelchen. Es sind dies die Eigenschaften des Aethylphenylketons I). 
Die Analyse der bei 215.50 siedenden Fraction gab Zahlen, die mit 
der Formel ))Cs H5 C 0 . C2 H ~ K  iibereinstimmen. 

Analyse: Ber. fur CsHloO. 
Procente: C 80.59, H 7.46. 

Gef. 8 >> 80.49, >> 7.55. 
I n  der alkalischen Fliissigkeit waren geringe Spuren eines sauren 

Kiirpers enthalten, den wir beim Ansauern und Ausathern erhalten 
konnten. Von einem weiteren Verfolgen dieses Productes nahmen wir 
jedoch der geringen Menge wegen Abstand. 

Aus dieser Untersuchung des neuen, i n  der wahren Cotorinde 
sich vorfindenden Korpers geht hervor, dass derselbe ein dem Para-  
cotoi 'n  durcbaus ahnliches Verhalten aufweist; unsere den beiden 
Korpern zugeschriebenen Formeln bestatigen sich somit gegenseitig. 

Das Paracotoin, wie der neue KBrper, dem, um Verirrungen vor- 
xubeugen, wir keinen besonderen empirischen Namen beilcgen , ent- 
halten, wie wir gesehen haben, den gemeinschaftlichen Rest * C ~ H ~ O Z (  
unbekannter Constitution: 

C6H5. C5H302 ( C H a O a ) .  CBHS. CsHjOz 
Nene Verbindung ParacotoIn. 

Fiir den andern Theil der beiden Molekeln ist die Structur ohne 
Zweifel festgestellt. Wenn man nun erwagt, dass der erstere Rest 
augenscheinlich die Lactonbindung enthalt, dass er, obwohl ungeslttigt, 
sehr unbestandige Additionsproducte liefert und sowohl mit Brom wie 
aucb rnit Salpetersaure Substitutionsproducte giebt , so liesse sich an 
nehmen, dass diese Gruppe >C5H~Oacc ringformig nach Art  des C u -  
m a l i n s  gestaltet sei. Die beiden Verbindungen waren somit als 
C umalinderivate aufxufassen und kame ibnen folgende Constitution zu: 

l) Bei ls te in ,  Handbuch, 2. Auflage, Bd. 111, 79. 
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CH C H  
HC’ NCH 

c6 H5 c( )co 
0 

HCll ” y, CH 
(CHsOa)C6% 1 - c\ /c6 

0 3.4 

Neue Verbindung Paracotoin . 
Die neue Verbindung ware demnach zu benennen: P h e n y l c u m a l i o  

and  das  P a r a c o t o i n ,  wie wir das schon in  einer friiheren Mitthei- 
lung ausgesprochen haben, ware als B i o x  y m e  t h y l e n  p h e n  plc  u m  a l i n  
aufzufassen. 

Die Eigenschaften der Kiirper, die den Cumalinring enthalten, 
sind hauptsachlich von P e c h m a a n  I ) ,  von H a n t z s c h  a )  und von 
A n s c h i i t z 3 )  in Gemeinschaft mit P. B e n d i x  und W. K e r p  be- 
schrieben worden; leider konnte iudessen die Hauptreaction der Cu- 
malinderivate, ihre Umwandlung in Verbindungen der Pyridinreihe, 
in unserm Fal l  nicht ausgefiihrt werden. Von unserm Kiirper, dem 
Phenylcumalin ausgehend , hatten wir zum Phenylpyridou’ gelangen 
sollen, aber alle uusere angestellten Versuche ergaben uns ein nega- 
tives Resultat. Zndessen auch nicht alle Cumalinderivate lassen sich mit 
gleicher Leichtigkeit in Pyridone verwandeln: das  C u m a r i n ,  das  ge- 
wissermaassen sich rnit dem Phenylcumarin vergleichen lasst, lasst sich 
nicht in  die entsprechendeChinolinverbindung, das Carbostyril iiberfiibren. 

Auch die Umwandluug unseres Kiirpers in den Aether der  ent- 
sprechenden Oxysaure, wie dies P e c h m a  nn 4) bei der Cumalinsaure 
gelang, haben wir vergebens versucht. Ueberlasst man eine Losung 
des Phenylcumalin in Methylalkohol, die bei 00 rnit Salzsaure gesattigt 
wurde, wahrend lilngerer Zeit sich selbst, so erhalt man bei der 
darauffolgenden Verarbeitung nur die unveranderte Muttersubstanz. 

Die Verseifung des Lactons geht ,  wie wir schon oben erwiihn- 
ten, leicht rnit Alkalien von Statten, indessen die entsprechende Saure, 
die wahrscbeinlich polymerisirt ist, ist amorph und wenig zu weiterer 
Untersuchung einladend. 

Da wir  somit weder mit unserm vorliegenden Kiirper, noch 
auch mit dem Paracotoln, einen directen Beweis fur die Cumalin- 
natur beider zu erbringen im Stande waren, versuchten wir umge- 
kehrt, ob vielleicht irgend ein Cumalinderirat ein unseren beiden Sub- 
stamen ahnliches Verhalten aufweise. Diese letzteren besitzen , wie 
wir gezeigt haben, die bemerkenswerthe Eigenthiimlichkeit durch Eiri - 
wirkung von Jodmethyl bei Gegenwart von Kalihydrat in Verbin- 
dungen uberzugehen, die zwei Methyle an Stelle zweier Wasserstoff- 
atome erhalten. 

*) Ann. d. Chem. 261, 190; 264, 261; 273. 164. 
a) Ann. d. Chem. 222, 1. 
4, Ann. d. Chem. 273, 171. 

3, Ann. d. Chem. 259, 148. 
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Ein analoges Verhalten waren wir nun in der Lage beim sogen. 
M es i t en 1 a c t  on, oder richtiger D ime  t h y 1 c u m ali n zu beobachten, 
wiihrend hingegen der Methylather der Cumalinslure, und auch das 
Cumalin, nicht das erhoffte Resultat lieferten. Das Mesitenlacton 
giebt eine Methylverbindung, die als T r i m e t h y l c n m a l i n  anzu- 
sprechen ist, in dem natiirlich die Stellung der dritten Methylgruppe 
noch eu bestimmen ware. 

Wir stellten uns das Mesitenlacton nach den Angaben v'on A n - 
s c h ii t z, B en d i x  uod K e r  p l) durch Destillation der Isodehydracet- 
saure dar; 8 g dieser interessanten Verbindung erhitzten wir in einer 
Liisung von 14 g wasserfreiem Kalihydrat in 14 ccm Methylalkohol 
mit 45 g Jodmethyl in gleicher Weise, wie wir dies obeo beim Phe- 
nylcumalin beschrieben haben. Die anfangs gelb gefarbte Losung 
wird gegen Ende der Reaction farblos. Nach Abdunsten des Lo- 
sungsmittels erhalt man einen in Wasser 18slichen Riickstand, aus 
dem Aether einen iiligen, zum Theil kstwerdenden Kiirper aufnimmt. 
Die von dem Oel durch Filtration getrennten Krystalle, werden nach 
vorhergegangenem scharfen Abpressen aus heissem Wasser umkry- 
stallisirt. Beim Abkiihlen scheiden sich aus  der Liisung lange, weisse, 
das game Gefiiss erfiillende, Nadeln ab. Sie enthalten Krystallwasser 
und schmelzen bei 45 - 46O; wasserfrei zeigen sie hingegen den 
Schmelzpunkt 74O. 

Die Krystallwasserbestimmung fiihrte zur Formel: CeHloOa + 3 HaO. 
Analyse: Ber. ftir CsHloOg + 3 HsO. 

Procente: Ha0 28.12. 
Gef. )> )) 27.74. 

Die Verbrennung der wasserfreien Substanz ergab: 
Ber. ftir CsHiOOs. 

Procente: C 69.57, H 7.25. 
Gef. )) D 69.61, )) 7.27. 

Die neue Verbindung besitzt einen charakteristischen, aromatischen 
Geruch und lost sich in Wasser mit neatraler Reaction. Sie ist als 
Tri  m e t h yl c u m a l in  aufzufassen Ton der Formel: .Cs H(CH3)3 02~. 
Dimethylcumalin wiirde also ein analoges Verhalten zeigen, wie die 
oben erwahnten C o t o k o r p e r ;  mit Jodmethyl bei Gegenwart von 
Kalihydrat liefert ea ein Methylderivat , wahrend letztere Dimethgl- 
derivate ergeben. 

In Anbetracht der von uns angefiihrten Thatsachen erscheint 
uns die von uns dem Paracotoi'n und dem neuen, in der wahren Co- 
torinde enthaltenen Korper zugeschriebene Constitution sehr wahr- 
scheinlich. 

1) Ann. d. Chem. 259, 154. 
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Zum Schluss miichten wir uns noch einige Bemerkungen iibei 
das  D i c o t o i ' n  von J o b s t  und Hesse erlauben, das nach den An- 
gaben dieser Herren das  C o t o  i'n in der wahren Cotorinde be- 
gleiten soll. 

Dicotoi'n soll nach J o b s t  und H e s s e  als ein Anhydrid des Co- 
toi'ns aufzufassen sein: 

2 Caa His 0 s  - Ha 0 = c44 Hsa 0 1 1  
und soll sich beim Kochen mit Wasser in Letzteres verwandeln. 

Nach alle den], was wir gefunden haben, erscheint uns dies nicht 
sehr wahrscheinlich und lasst in uns den Zweifel offen, ob die Existenz 
dieses D i c o t o i n s  wirklich geniigend bewiesen sei. 

Die von J o b s  t. und H e  s s e Dicotoi'n genannte Substanz war so - 
wohl nach der Art  der Reinigung, als auch nach den Eigenschaften 
zu urtheilen, nicht rein, und es ist nicht unwahrscheinlich, dass 
dasselbe nichts anderes als ein Gemenge von Cotoi'n und dem von 
uns jetzt genauer beschriebenen KBrper - Phenylcumalin - dar- 
stellte. Mit dieser Annahme liesse sich die Zusammensetzung des 
Dicotoi'ns, und auch der Schmelzpunkt - J o b s t  und H e s s e  geben 
74 - 770 an - erklaren. 

Ein endgiiltiges Urtheil hieriiber, miichten wir heute indessen 
noch nicht aussprechen, wir betonen dies noch namentlich, um Hrn. 
H e s s e keinen Vorwand zu einer abermaligen Antwort oder Recht- 
fertigung, die nicht von wirklich neuen und beweisenden Thatsachen 
begleitet ware, zu geben. 

B o l o g n a ,  den 14. Marz 1894. 

156. Lothar Meyer:  Elektrolyse der Salsstiure a ls  
Vorleeungsversuch. 

(Eingegangen am 23. Mh.) 
Unter den sinnreich ausgedachten Vorlesungsapparaten A. W. 

Hofmann ' s  ist einer, der wohl schon mancben Lehrer der Experi- 
mentalchemie in Verlegenheit gebracht hat, namlich der, welcher die 
Abscheidung gleicher Volumina von Wasserstoff und Chlor durch 
die Elekrolyse der Salzsaure zeigen soll l). H of  m a n  n selbst war  
von den LeistuDgen desselben nicht recht befriedigt und sprach bei 
seiner Beschreibung den Wunsch nach kiinftiger Verbesserung des 
Apparates aus. 

Obschon concentrirte Salzsaure durch den elektrischen Strom 
unzweifelhaft in gleiche Volumina Chlor und Wassrrst,off zerlegt 

I) Diem Berichte 2, 241. 


