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weisen Schwefelsaurezusatz voriibergehend sauer geworden ; etwa ge- 
bildetes Isodiazobenzol musste daher in  Diazobenzol verwandelt sein. 
Letzteres konnte thatsachlich nachgewiesen werden l). 

Hrn. Dr. B e r l h  danke ich fiir seine werthvolle Hiilfe. 
Z i i r ic  h. Chem.-analyt. Labor. des eidgenoss. Polytechnicums.. 

221. Eug. Bamberge r :  Notiz iiber eine neue Bildungsweise 
dee  Nitrosobenzols .  

(Eingegangen am 26. April.) 
Den bisherigen Angaben gemass entsteht beim Erhitzen von 

Azoxybenzol Anilin und Azobenzol. Eine zufallige Beobachtung 
meines Assistenten Hrn. Dr. B e r l k  zeigte, dass dabei auch der Ge- 
ruch des Nitrosobenzols auftritt; urn classelbe nachzuweissen , muss 
man allmahlich erhitzen, damit die Zersetzung des Azoxybenzols ohne 
Verpuffung erfolgt: 

10 g werden im Knhlensaurestrom iri einem im Oelbad befind- 
lichen Fractionskolbchen langsam erhitzt; bei einer bestimmten Tem- 
peratur beginnt Nitrosobenzol iiberzugehen, kenntlich am Geruch und 
der griinen Farbe  der condensirten Triipfchen. Es setzt sich im Ab- 
leitungsrohr zum Tbeil in glanzenden, vollkommen farblosen Tifelchen 
a b  uud kann aus dem Destillat in bekannter Weise durch fractiooirte 
Dampfdestillation rein isolirt werden. Es wurde dutch Losungsfarbe, 
Schmelzpunkt etc. identificirt. 

Die Ausbeute ist sehr gering. 
Z i i r i c  h. Chem.-anal. Laboratorium des eidgenoss. Polytechnicums. 

222. 0. Hesse: Zur Kenntn iss  der in der echten C o t o r i n d e  
enthdtenen krystallisirbaren Stoffe. 

(Eingegangen am 19. Marz.) 
Der eigenartige Ton2) ,  den die Herren C i a m i c i a n  und S i l b e r  

in ihren Mittheilungen iiber Cotostoffe gegen Andere zum Besten geben, 
welche friiher dariiber gearbeitet haben und der gradatim mit der Zahl 
ihrer Mittheilungen an Animositat zuzunehmen scheint, bestimmte mich, 

l) Diese Berichte 27, 365. 
a) Dieser Ton sol1 angeblich dureh meine in cursiver Schrift gedruckte 

Bitte, die Fachgenossen mijchten das von Ciamician und S i l b e r  iiber das 
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als den am meisten davon betroffenen, sofort nach der Mittheilung der 
Herren C i a m i c i a n  und S i l b e r  uber Cotoi'n') die Untersuchung 
desselben und der  anderen aus der eigentlichen Cotorinde erhaltlichen 
Stoffe wieder aufzunehmen, ganz gleich, ob sich die Genannten die 
Untersuchung des einen dieser Korper , des Dicotdins , vorbehielten 
oder nicht. Ich gebe im Folgenden einen kurzen Anszug iiber die 
betreffende Untersuchung und werde an einem antlern Orte demnachst 
ausfiihrlich darauf zuriickkommen. 

1. Coto ' in .  

Das Cotoi'n wurde von J o b s t  in der echten, aus Bolivia zu u n s  
gelangten Cotorinde aufgefunden und dafiir die Formel Cal H2006 auf 
Griind der von J. A. T o d  ausgefiihrten Analysen aufgestellt, welche 
ergaben 

Procente: C 68.54, 65.36, 65.68, H 5.47, 5.12, 5.50. 
Meine Verbrennungen mit dem in verschiedener Weise gereinigta  

Cotoin ergaben dagegen: 
Procente: C 69.26, 69.83, 69.34, 69.57, 69.00. 

E 4.99, 4.92. 4.92, 5.04, 4.53. 
Das Mittel aller dieser Resultate ergiebt sivh zu C 68.94 und 

H 5.09 und stimmt vollkommen zu der auch inzwischen von Cohtan  
gefundenen Formel nCTH602, welche C 68.85 und H 4.92 rerlangt. 
Wir, J o b s t  und ich, haben uns bei der Berechnung der Forinel nur 
an die Werthe der von mir ausgefiihrtcn v i e r  e r s t e n  Analysen 
gehalten, weil wir der Meinung waren, dass das von T o d  analysirre 
Material wegen des Scbmelzpunkts von 134O und das zur fiinftw 
Analyse dienende Cotoi'n wegen des Scbmelzpunkts von 128O nictit 
rein sei. Inzwischen habe ich aber gefiinden, dass diese Ver- 
niuthungen ungerechtfertigt sind, denn wird reines Cotoi'n im R o t h -  
schen Apparat rasch erhitzt, so schmilzt es bei 130-131°, erfolgt 
das Erhitzen aber Iangsamer, so schmilzt es bei 1280 und selbst noch 
etwas darunter. Es theilt also das Cotoi'n diese Eigenschaft niit 
vielen anderen organischeii Substanzen, so namentlich mit Clem Phloro- 
glucin, zu welchem es ja  in naher Bcziehurig steht. 

Leucotin ausgesprochene Urtheil bis auf Weiteres auf sich beruhen lassen 
(Ann. d. Chem. 276, 342), veranlasst sein. Indess bestand dieser Ton schon 
vor der Veroffentlichung dieser Mittheilung und finden sich die ersten An- 
klange dafiir in  dem angeblich an den F a b r i k d i r e c t o r  Hesse gerichtetea 
Schreiben (dat. 29. Januar 1591) der genannten Herren. Die langjhhrige 
Beschaftigung mit der 'Verarbeitung der Cotorinden und die dabei gemachten 
Beobachtungen berechtigen mich, wie ich glaube, vollkommen zu der obigen 
Bitte. 

I) Diese Berichte 27, 409. 
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D a  ich von der friiheren Untersuchung noch etwas Cotoi'n be- 
sass, das rasch erhitzt bei 130-131°, langsam erhitzt aber bei 125 
bis 129O schmolz, so habe ich dasselbe nachtraglich nochmals, wie es 
vorlag, analysirt. Dabei ergab sich C 68.93 und H 4.84, also die 
fiir n C, Hs 02 verlangten Werthe. Die weitere Untersuchung des- 
selben ergab, dass es vollkommen rein war, was sich iibrigens schon zur 
Geniige auch daraus ergiebt, dass die Herren C i a m i c i a n  und S i l b e r  
a n  ihrem weinenc: Cotoi'n die von J o b s t  und mir angegebenen Eigen- 
schaften von Neuem constatiren konnten. 

Von den originalen Prapilraten lag noch das  gebromte und 
acetylirte Cotoi'n vor. Das erstere Praparat, welches inzwischen ein 
unansehnliches gelbes Pulrer  geworden ist, habe ich nicht weiter be- 
achtet, dagegen das  Acetylat, welches in seiner Beschaffenheit keine 
Aenderung erlitten hat. Es bildet weisse, schijne Prismen und besitzt 
genau die Eigenschaften, die friiher von J o b s t  und mir davon an- 
gegeben wurden. Dagegen ergab die neue Analyse C 65.59, H 4.84, 
also im Kohlenstoffgehalt nahezu 1 pCt. weniger ah friiher. Es hat  
sich unerklarlicher Weise damals ein Fehler eingeschlichen, der ohne 
Zweifel bei der Wiederholung der Analyse entdeckt worden ware. 
Die Herren C i a m i c i a n  und S i l b e r  lassen von J o b s t  und H e s s e  
zwar amehrere Analysenc vom Cotoinacetat aosgefiihrt sein, allein von 
dieser Thatigkeit ist rnir selber bis jetzt nichts bekannt. Obgleich 
das neue Resultat sehr gut zu der von den Herren C i a m i c i a n  und 
S i l b e r  aufgestellten Formel C14H10(C2H3O)a04 stimmt, so habe ich 
doch geglaubt, mich durch die kryoskopische Bestimmung nach dem 
Verfahren von B e c k m a n  n von der wirkiichen Grijsse des Molecular- 
gewichts dieser Verbindung zu uberzeugen. Diese Bestimmung ergab 
nun fur M 312, wahrend die Berechnung nach der angefiihrten Formel 
3 2 8  ergiebt. Damit ist rrwiesen, dass das Cotoi'n, wie es  von 
J o b s t  und mir untersucht wurde, thatsachlich nach C14Hla04 ZU- 

aammengesetzt und absolut rein war und dass die gegentheilige Be- 
hauptung der Herren C i a m i c i a n  und S i l b e r  heziiglich der Reinheit 
unseres Cotoi'ns unzutreflend ist. Ob dies in vollem Umfange auch 
von dem von den Herren C i a m i c i a n  und S i l b e r  angewandten 
Cotoin gesagt werden kann, bleibt jedoch eine noch offene Frage, d a  
wir, J o b s t  und ich, bei der Acetylirung des Cotoi'ns die Bildung von 
Acetylmethyldioxyphenylcumarin nicht beobachtet haben '). 

Das Cotofn tritt bei seiner Darstellung im Qrossen ausser in der 
prismatischen Form noch in einer andern auf, namlich i n  prachtig 
sctiwefelgelben Tafeln. Diese Tafeln kijnnen zwar aus Benzin um- 
krystallisirt werden, allein wenn man versucht, sie am kochrndem 

1) Diese Verbindung habe ich auch nicht erhalten, als ich Cotoin mit 
Essigsiiureanhpdrid und Natriumacetat behandelte. 
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Wasser umzukrystallisiren , so erhalt man das prisrnatische Cotoi'n. 
Da bei der Acetylirung ferner das gewohnliche Diacetylcotoin resul- 
tirt und der Schmelzpunkt der Tafeln bei 130° liegt, so berechtigt 
alles dies zu der Annahme, dass das Cotoi'n d i m o r p h  ist. 

2. D i c o t o i ' n .  
Das von J o b s t  und mir untersuchte Dicotoi'n wurde bekanntlich 

nur mechanisch vom Cotoi'n getrennt and zwar eine Probe davon aus 
einem von J. A. T o d erhaltenen Cotoinnachproduct gewonnen, wel- 
che fast nur zu den Analysen Verwendung fand, wahrend die andere, 
grossere Probe,  aus einem von mir erhaltenen Rohcotoi'n gewonnen, 
zu den iibrigen Versuchen diente. Beide Proben schmolzen bei 74 bis 
770 und stimmten auch sonst in ihrem Verhalten, soweit eine Ver- 
gleichung beider moglich war ,  mit einander tiberein. Der Umstand, 
dass aus dem letzteren Praparate sehr leicht C o t e h  darstellbar war, 
in Verbindung mit der Thatsache, dass die procentische Zusammen- 
setzung gut zu der Formel 2 C22 H18 Os - Hz 0 stimmte, bestimmte 
J o b s t  und mich, diese Substanz als Dicotoi'n anzusprechen. WZlre da- 
mals es moglich gewesen, diese Formel auf ihre Richtigkeit kryosko- 
pisch zu priifen, wie jetzt, so wiirden wir wohl diesen Irrthum sofort 
erkannt haben. 

Indess fiihrten mich schon spiitere Beobachtungen zu Zweifeln 
iiber die Richtigkeit der friiheren Beobachtungen, sodass damit eine 
Revision dieser Untersuchung, wie ich auch den Herren C i a m i c i a n  
und S i l b e r  1891 brieflich andeutete, fiir mich angezeigt war. 

Unter mehreren alteren Proben yon Dicotoi'n traf ich nun einr 
an, welche thatsachlich bei der Analyse die fruher erzielteu Resultate 
wieder gewinnen liess. Es wurden gefunden. 

Procente: friiher: C 71 29, 71.73, H 4.95, 5.46. 
* jetzt: P 71.55, )) 4.72. 

Dieses Dicotoi'n bildete schone scbwefelgelbe, concentrisch grup- 
pirte Prismen, welche zwischen 7 4  und 76O schmolzen, und zeigte iiber- 
haupt das Verhalten zu den rerschiedenen Reagentien, wie es friiher 
vom Dicotoi'n beobachtet wurde. Bei der Acetylirung wurde indess 
neben einem amorphen Product Diacetylcotoin gewonnen und zwar in 
einer Menge oon gegen 80 Proc. der angewandten Substanz. Beim 
Schmelzen mit Kalihydrat entstand als Hauptproduct BenzoEsaure; 
ferner wurde ein aus Alkohol krystallisirendes Phenol erhalten, wel- 
ches sich mit Eisenchlorid violet farbte und eridlich 'in geringer 
Menge zwei Substarizen, welche mit Eisenchlorid keine Farbung gaten,  
wenigstens keine deutlich bemerkbare. Von den letztereu Korpern 
bildet der eine farblose, bei 2070 schmelzende Prismen und scheint 
nichts anderes zu sein , als D i o x y  m e  t h p l p  h e n  y l c u m  a r i n ,  dessen 
Acetat die Herren C i a m i c i a n  und S i l b e r  bei der Acetylirung ihres 
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Cotoi'ns bemerkten. Nur in &em Punkte weicht mein Priiparat von 
dem der genannten Chemiker ab,  dass es sich namlich in Alkalien 
f a r b l o s  16st, wiihrend sich jenes der  Herren C i a m i c i a n  und S i l b e r  
mit g e l b e r  F a r b e  lost. Diese Differenz wird aber wohl nur durcb 
die verscbiedene Reinheit bedingt sein. 

Den zweiten Korper spreche ich vorerst als O x y m e t h y l p h e n y l -  
c u m a r i n  an, nur wird dieser das Methyl in einer anderen Bindung 
ald der erstere Korper, namlich am Kohlenstoff gelagert, enthalten, 
weil derselbe mit Jodwasserstoffsaure kein Jodmethyl entwickelt. 

Es wird dieser KBrper daher wohl so constituirt sein: 
0 
/' 

cs H4 C H  . c (c6 H5) . co. 
--_ 0 /- 

Diese Subatanz krystallisirt aus heissem Alkohol in langeu 
weissen, bei 2210 schmelzenden Prismen, lost sich leicht in Aether, 
wenig in Wasser, nicht in Petrolather. Brim Erwarmen mit Alkalien 
lost sie sich und Sauren scheiden dtlraus anscheinend die unveranderte 
Substanz als weissen flockigen Niederschlag ab. Mit Essigsaurean- 
hydrid erhitzt entsteht keine Acetylverbindung und mit Jod wasser- 
stoffsaure, wie erwahnt, kein Jodrnethyl. Der  Korper enthalt somit 
weder eine Hydroxyl- no& eine Methoxylgruppe. 

Procente: C 76.28, H 5.12. 
Gef. )) D 'i6.19, D 4.76. 

Beide Korper sind nicht in den, sogenarinten Dicotoi'n enthalten, 
sondern entstehen erst; ob aber diese Hildung beim Schmelzen der- 
selben rnit Kalihydrat erfolgt oder erst spater beim Ansauern d r r  be- 
treffenden Schmelze, das konnte noch nicht entschieden werden. Das 
Cotoi'n liefert nach meinen bisherigen Versuchen beim Schmelzen 
rnit Kalihydrat nicht diese Korper und so wird man annehmen miissen, 
dass dieselben von Hegleiterri des Cotoi'ns deriviren. Diese Annahme 
findet eine Stiitze darin, dass es mir  gelang, ails einer Probe Dicotoi'n 
durch fractionirte Behandlung derselben mit Petrolather einen Kiirper 
abzuscheiden, welcher in farblosen Blattchen krystallisirt , bei 6 1 
schmiizt und in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid keiiie Farbuog 
giebt. Dieser Korper entwickelt rnit Jodwasserstoffsaure kein Jod- 
methyl, enthalt somit kein Methoxyl und scheint isomer zu O x y -  
p h e n y l c u r n a r i u s a u r e ,  CIS Hla 0 4  zu sein. 

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich zur Geniige, dass das Dico- 
toln kein einheitlicher Korper ist; ob das hieraus erhiiltliche Cotoi'n 
darin frei oder in Verbindung mit dem Korper C15H12O4 enthalten 
ist, dariiber werden hoffentlich die weiteren Versuche entscheiden. 

Analyse: Ber. fiir C16HlaOg. 


