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Die Abspaltung der einen Acetylgruppe erkliirt sich leicht ails 
dem Umstande, dass hierbei Alkohol ale Liisangsmittel angewendet 
wurde, welcher mit dem zugesetzten J o d  die Bildang von Jodwasser- 
stoff veranlasste; letzterer wirkte verseifend auf das Acetylderirat 
ein. Dass die verseifende Wirkung des Jodwasserstoffes auch noch 
weiter ging und die zweite Acetylgruppe abspaltete, bewies das in  
relativ grosser Menge ausgeschiedene Dioxim des Thymochinons. 

Vorstehende Untersuchung hat  gezeigt, dass das Diacetylthymo- 
chinondioxim in zwei von einander verschiedenen Formen anfzutreten 
vermag, die leicht in einander ubergehen. 

Es ist jedoch nicht gelungen, einen bindenden Beweis daftir beizu- 
bringen, dass dieselben zwei von den von der Theorie verlangten vier 
stereoisomeren Formen sind. 

G e n  f ,  Universitiits-Laboratorium, Juni 1895. 

323. G. C i a m i c i a n  und P. Silber: Ueber daa Phenylcumalin 
und dae e o g e n a n n t e  Dicoto’in. 

(Eingegangen am 27. Juni.) 
In  einer im verflossenen Jahre von uns veriiffentlichten Abhand- 

lung1) sprachen wir gelegentlich die Meinnng aus, dass das  von 
J o b s t  und Hesse beschriebene Dicotoin, dem dieselben die Formel 
GaH34011 zuerkannten, nichts anderes als ein Oemenge von Cotoi’n 
und dem von uns in der wahren Cotorinde entdeckten P h e n y l -  
c u m a l i n  sei. Eurze Zeit nun darauf bestiitigte Hr. 0. Hessea), 
unabhiingig von uns, diese Annahme, indem er seine erste Formel 
als irrige anerkannte und das sogenannte Dicotoin nicht als Anhydrid 
des Cotoins, sondern als eine Verbindung gebildet aus Cotoi’n und 
einem andern KGrper, iiber dessen niihere chemische Constitution er 
sich noch nicht Rechenschaft zu geben vermochte, auffusste. I n  diescr 
oben erwiihnten Mittheilung, die von Hrn. H e s s e veriiffentlicht 
wurde, bevor derselbe noch Kenntniss von unserer Untersuchung iiber 
das  Phenylcumalin haben konnte, herrscht nun eine derartige Ver- 
wirrang, dass es  ziemlich schwer ist, auch nur zu ahnen, was der 
Verfasser eigentlich gemeint haben kiinnte. Eins indessen geht niit 
Sicherheit hervor, dass es niimlich Hrn. Hesse gelungen is t ,  B u s  

dem sogenannten DicotoYn mit Hiilfe von Petroleumiither ebe Ver- 
bindung vom Schmp. 610 (reines Phenylcumalin schmilzt bei 68O), 
welcher er die Formel C15HiaOh zuschreibt, zu isoliren. Alles andere 

1) Diese Berichte 27, 841. 9) Diese Berichte 27, 1182. 
100. 
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ist unveratiindlich und eum Theile onrichtig. Beim Schmelzen des 
sogeuannten Dicotoina mit Kali erhielt Hesse einen Kiirper, den e r  
fur identiech hielt rnit unserem Dioxymethplphenylcumarin , dessen 
Acetylverbindung, wie wir dies eeigten , bei der  Condensation des 
Cotoins mit Easigsaureanhydrid entsteht. Dieser Irrthum, der  wohl 
hauptsiichlich in der zufalligen Uebereinstimmung der Schmelzpunkte 
beider KBrper eu suchen ist, fiihrte ihn nun dahin, alle seine Ver- 
bindungen als Derivate des Phenylcumarins aufzufassen. Wahrschein- 
lich wiirde Hr. H es se diese Verwirrung ganz vermieden haben, wenn 
e r  sich, wie er dies j a  in der Folge gethan hat'),  uberzeugt hiitte, 
dass die Acetylverbindung des Dioxymethylphenylcumarins nicht aus  
einer in dem von uns untersuchten Cotoin etwa enthaltenen Substanz, 
sondern vielmehr aus dem Cotoin selbst sich bildet. Nach dieser 
uns somit zum griissten Theil unverstandlichen Mittheilung blieb uns 
vorlaufig nichts weiter iibrig, als die von dem Herrn Verfasser in  
Aussicht gestellte ausfuhrliche Abhandlung abzuwarten. 

In  dieser Arbeita) nun bekommen die Sachen mit einemmal ein 
ganz anderes Aussehen: Die Verbindungen, welche von dem Herrn 
Verfasser in der  oben erwahnten Mittheilung als Derivate des Phenyl- 
cumarins angesprochen wurden, verwandeln sich auf einen Schlag in 
Abkommlinge des Phenylcumalins. Obwohl es fur uns nicht schwierig 
ist, z u  verstehen. wie der Herr  Verfasser zu dieser neuen Erklarung 
fleiner Resultate gekommen ist, so glauben wir doch, dass es ange- 
zeigt gewesen ware, dies ausdriicklich anzudeuten. 

In  der erwahnten letzten Abhandlung nun erkennt Hesse das 
sogenatinte Dicotoin als  eine Verbindung von Cotoi'n und oon einem 
Korper , der die Zusammensetzung und alle sonstigen Eigenschaften 
des von uns entdeckten Phenylcumalins besitzt; wegen einer geringen 
Schmelzpunktdifferenz (61 0 ,  statt des von uns gefundenen 680) zweifelt 
e r  jedoch an  der Identitiit seines Kiirpers mit dem unsrigen. Wir  
zweifeln nun aber durchaus nicht daran, dass der von H e s s e  er- 
haltene Kiirper identisch rnit dem unseren ist,  glauben vielmehr 
sicher, dass die Schmelzpunktsverschiedenheit zum Theil auf einen 
geringeren Grad der Reinheit des Hesse ' schen  Products, wie das j a  
sich ubrigens auch deutlich aus der Analyse 

' 

Analyse: Ber. fur C11HeOa. 
Procente: C 76.74, H 4.65 

Gef. (von Hesse)  )) )) 76.08, n 4.79 
ergiebt, zuriickzufuhren ist. 

~ ~ _ _ ~  
I) Wir citiren hier wBrtlich : ))Diese Verbindung (Acetyldioxymethyl- 

phenylcumarin) habe ich auch nicht erhalten, als ich Cotoin mit Essigsgwe- 
anhydrid und Natriumacetat behandeltea. 

a) Weiter citiren wir : Dieser KBrper , Acetyldioxymethplphenylcuma,,.in, 
bildet sich zwar, wenn man Cotoin niit Essigsgureanhydrid und geschmolzenem 
Natriuniacetat langere Zeit koclit . . . 

Diese Berichte 27, 1184. 

Ann. d. Chem. 282, 191. 
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H e s s e  nuu fasst das Dicotoin nicht als ein G e m i s c h  von 
Cotoin und Phenylcumalin auf, wie wir das friiher annahmen, sondern 
glaubt, dass die beiden Kbrper zu einer V e r b i n d u n g  geeint s&en, 
die indessen schon in essigsaurer Liisung in ihre beiden Componenten 
zerfalle. Es wiirde sich also hier nm eine moleculare Verbindung 
handeln, die nur im festen Zustande bestehen kann. So sehr diese 
Thatsache seltsam erscheinen kiinnte, ist sie viillig richtig. Phenyl- 
cumalin besitzt, wie wir gefunden heben, die Eigenthiimlichkeit, sich 
mit den Phenolen (oder wenigstens rnit einigen) zu verbinden, und 
giebt, wie wir weiter unten zeigen werden, mit den drei Bioxy- 
benzolen im festen Zustande, auch durch ihre Krystallform wohl- 
charakterisirte Additionsproducte, die jedoch schon beim Liisen in 
Aether in moleculare Gemische iibergehen. Da nun das Cotoin auch 
ein Phenol ist, kommt auch ihm die Eigenschaft zu, mit dem Phenyl- 
cumalin eine ahnliche Verbindung zu geben, und so erbllt man in 
der That, wie dies H e a s e  beschreibt, nach Liisen gleichmolecularer 
Mengen beider Kiirper in Aether beim Verdunsten Krystalle der 
neuen Verbindung, des sogenannten Dicotoins. 

Ausser dem Dicotoin, iiber dessen Zusammensetzung jetzt also 
kein Zweifel mehr herrscht, beschreibt nun H e  s s e in  seiner erwihnten 
letzten Arbeit ein anderes von ihm in der Cotorinde aufgefundenes 
Product, das er P s e u d o d i c o t o i n  nennt. 

Diese neue Verbindung, die in ihren Eigenschaften sehr dem 
Dicotoin Bhnelt, soll nun eine moleculare Verbindung sein von Cotoin 
und einem neuen Korper von der Formel C11HaO3, den Hr. H e s a e  
als O x y p  heny lcumal in  auffasst. Ausser dem von uns entdeckten 
Phenylcumalin, 4 1  Hs09,  sollte also in der wahren Cotorinde noch 
ein anderer Kiirper enthalten sein, dem ebenfalls die Eigenthiimlichkeit 
zukommt, sich rnit dem Cotoi'n zu verbinden. In seinen Eigenscbaften 
soll der neue Kiirper dem Phenylcumalin sehr nahe kommen, ja viel- 
leicht zu sehr, wenn man bedenkt, dasa es sich um zwei Kbrper 
handelt, die um ein Atom Sauerstoff von einander versehieden sind. 
Nach H e s s e  besitzt das Phenylcumalin und das Oxyphenylcumalin 
fast denselben Schmelzpunkt (60-6l0 und 6 lo), desgleicben ihre ent- 
sprechenden Phenylbydrazinverbindungen (I 940 und 193O), ausserdem 
habe das Acetat des Oxyphenylcumalins, [Cl1HT(CaHs0)03] einen 
wenig rerscbiedenen Schmelzpunkt ( 6 5 0 ) ,  aber hiiber als das Oxy- 
phenylcumalin selbst. Am bemerkenswerthesten ist jedoch das Ver- 
halten des Oxyphenylcumalins bei der Kalischmelze. H es s  e erhielt 
hierbei eine bei 207 0 schmelzende Verbindung, die beim Erhitzen iiber 
ihren Schmelzpunkt eich in ein bei 221 0 schmelzendes Anhydrid ver- 
wandelt; die erstere eoll die Zusammensetzung einer Phenylcumafin- 
a%ure, (C11 H1o 08) besitzen und letzteres isomer rnit Phenylcumalin 
eein und wurde deshalb von Hrn. H e s s e  p -Pheny lcumal in  be- 



1552 

nannt. Nun ist der Uebergang des Oxyphenylcumalins in Phenyl- 
cumalinsiiure mit Hiilfe von Kali sicherlich von vornherein wenig 
wahrscheinlich , immerhin jedoch nicht unwahrscheinlicher als die 
Gleichung: C I I H ~ O ~  + Ha0 = C11HloOs + 0, mit welcher sich 
Hr. H e s s e  iiber diesen Vorgang Rechenschaft zu geben versucht. 

Dieses ungewiibnliche Verhalten des Oxyphenyicumalins fiihrte 
uns dahin, nochmals die Producte der Ralischmelze onseres Phenyl- 
cumalins naher zu untersuchen. Vergangenes J a h r  erhielten wir bei 
weitgetriebener Schmelze Benzogsaure. Oxyphenylcumalin giebt nach 
H e s s  e gleichfalls diese Saure, aber  bei nicht zu weitgetriebener 
Schmelze sol1 neben derselben Phenylcumalinsaure, die durch ihr 
i n  Wasser wenig losliches Kalisalz charakterisirt ist, entstehen. Als 
wir nun nach der Hesse’scben Vorschrift unser Phenylcumalin mit 
KaIi verschmolzen, erhielten wir gleichfalls ein in Wasser wenig 
losliches Kalisalz und daraus eine bei 224O schmelzende Saure, die 
in  ihren Eigenschaften manche Aehnlichkeit rnit der He sse’schen 
Phenylcumalinsaure aufweist. Der von uns erhaltene Kiirper ist 
jedoch nichts anderes a h  p - D i p h e n y l c a r b o n s a u r e ,  die sich nach 
B a r t h  und S c h r e d e r  auch bei lang fortgesetztem Schmelzen von 
BenzoEsaure und Kali erhalten lasst. Sel bstverstandlich wollen wir 
hiermit nicht gesagt haben, dass die Hesse’sche  Phenylcumalinsaure 
nichts anderes sei als p-Diphenylcarbonsiure, aber in Anbetracht der 
Analogie des Verhaltens des Phenylcumalins und des Oxyphenyl- 
curnalins und der Leichtigkeit, rnit der aus dem ersteren p-Diphenyl- 
carbonsaure entsteht, scheint uns die Annahme, dass bei der H e s s e -  
schen Reaction diese Saure sich habe bilden und in Folge dessen seine 
Phenylcumalinsaure dieselbe habe enthalten kBnnen, nicht unberechtigt. 
So liesse sich vielleicht fiir die von H e s s e  beobachteten merkwiirdigen 
Thatsachen zum Theile eine Erkl l rung finden. 

I n  Anbetracht dieser Verhaltnisse erschien uns eine neue Unter- 
suchung der in der wahren Cotorinde enthaltenen Korper wiinschens- 
werth und stellte die Firma E. M e r c k  in Darmstadt in bekannter lie- 
benswiirdiger Weise, wofiir wir hier nochmals unseren Dank aus- 
sprechen mochten, uns das  nothige Material zur  Verfugung. In diesem 
erhalteneu Extract, aus  dem vorher das Cotoi‘n entfernt worden war, 
musste also ueben Phenylcumalin der von H e s s e beschriebene 
Korper sich vorfinden. Nach einer langen und miihsamen Unter- 
suchung fanden wir, dass das besagte Product nur aus Phenylcumalin 
und Paracotoi’n (Rioxymethylenphenylcumalin ) bestand. Den von 
H e8 se  beschriebenen Korper waren w i r n i c h t im Stande aufzu- 
findep. Dieses Resultat beweist natiirlich nichts gegen die Existenz 
eines Oxyphenylcumalins, wir glauben aber , dass es angezeigt ware, 
wenn Hr. H e s s e jetzt in eingehenderer Weise die Eigenschaften 
seines Oxyphenylcumalins und seiner Derirate  bestimmen wiirde. 



Zur Stunde sdheint uns die Zusammensetzung dieser Kiirper noch 
micht .geniigend bewiesen zu sein. 

Verbindungen de8 Phenylcamalim mit Phmolen. 
Oben erwiihnten wir, dass das Phenylcumalin mit Kiirpern phe- 

bnolartiger 'Natur Additionsproducte zu bilden im Stande ist, die in- 
dessen nur im festen Zustsnde bestehen konnen. Wir haben nun 
einige dieser Korper naher untersucht und geben nachfolgend eine 
kurze Beschreibung. 

P h e n  y l c  n m a 1 i n  - C o t  o i'n (a o g e n. D i c o t o  in). 
Dieser Korper wurde jiingst schon von H e s s e  beschrieben und 

%nnen wir seine Beobachtungen bestltigen. Dargestellt BUS einem 
pmolecularen Gemisch von Phenylcumalin und Cotoi'n werden beim Um- 
3krystallisiren aus griisseren Mengen Petrolathers schwach gelbgefiirbte 
glanzende Blattchen vom Schmelzpunkt 770 erhaltenen. H e s s e  gieht 
fiir das  Dicotoi'n den Schmelzpunkt 74O an I), er fiigt aber hinzu: Bbei 
hraschem Erhitzen wird jedoch derselbe bis gegen 2 0  &her gefundenc. 

Wir  zweifeln nicht, dass unsere Verbindung identisch ist mit 
-seiner. 

Von einer nochmaligen Analyse sahen wir ab ,  hingegen fiihrten 
wir  eine Moleculargewichtsbestimmung nach der Siedemethode in 
Aether BUS. Die von uns erhaltenen Zahlen waren lhnliche wie 
~€3 e s se in Eisessigliiaung erhielt. 

Concentration: 1.079, 2.260. 
ErhBhung: 0.1120, 0.2020. 

Moleculargewicht: Ber. 416. Gef. 213, 236. 

P h e n  y l c u  m a l i n -  B r e n  z c  a te c h in. 
E r h d t e n  durch Losen gleichmolecularer Mengen von Phenylcu- 

malin und Brenzcatechin in  Aether. Beim freiwilligen langsamen Ver- 
dunsten des Lijsungsmittels scheiden sich grosse, hellgelbe, bei 64-660 
schmelzende Krystalle ab. 

Analyse: Ber. fhr C I ~ H I ~ O ~ .  
Procente: C 72.35, E 4.97. 

Gef. s 72.54, 5.05. 
Auch diese Verbindung gab uns in Aetherlosung ein Molecular- 

gewicht, welcbes beweist, dass die beiden Hiirper in Losung nicht ale 
Verbindung zur Geltung kommen. 

1) Beziiglich der Schmelzpunkte, die H e s s e so oft urn einige Grade 
lverschieden von den unsern angiebt, mcichten wir hier erwghnen, dass wir 
den Ro th'schen Apparat nicht anwenden, da derselbe keinen Vortheil bietet. 
Unsere Schmelzpunkte bestimmeu wir im SchwefelsBurebad mit einem Ther- 
Bmometer, dass wir von Zeit zu Zeit controlliien und dessen Scsla bei + 400 
Gbeginnt. Hr. Hesse  thste gut, dieselbe Methode zu befolgen, wenn er seine 
Sahmelzpunkte mit den unsern vergleichen will. 
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Coneantration: 1.4800, 2.6256. 
ErhBhung: 0.2250, 0.3734 

Moleculargewicht: Ber. fir CITH~GO~: 282. Gef.: 139, 148.5. 
D e r  Beweis, dass dss Phenylcumalin mit dem Brenzcatechin und' 

den andern Phenolen eine wirkliche Verbindung bildet, geht deutlich 
aus der Krystallform hervor. Alle diese Verbindungen besitzen eigene 
Krystallformen, die verschieden sind von denen der einzelnen Compo- 
nenten. Diese Krystallmessungen wurden in bekannter liebenswiirdigen 
Weise von Hrn. Prof. G. B. N e g r i  in Genua ausgeffihrt und werden 
wir  dieselben, sowie niihere Details in der aaze t ta  Chimics ver- 
offentlichen. 

P h e n  y l c  u m a l i  n - R e s  o rci n. 
In gleicher Weise wie die vorige Verbindung durch Liisen. 

gleichmolecularer Mengen der beiden Componenten erhalten. Die 
beim freiwilligen Verdunsten des Lijsungsmittels erhaltenen hellgelbera 
Krystalle schmelzen bei 1100. 

Analyse: Ber. fiir C1.i H1404. 

Procente: C 72.35, H 4.97. 
Gef. n 71.86, n 4.96. 

Die in Aetherlosung ausgefiihrte Moleculargewichtsbestimmung be- 
weist, dass auch das Phenylcumalin-Resorcin hierbei in  seine Corn- 
ponenten zerfiillt. 

Concentration: 1.059, 2.066. 
ErhBhung: 0.157O, 0.301O. 

Moleculargewicht: Ber. 282. Gef. 142, 145. 

P henylcumal in-Hydrochinon.  
In  derselben Weise wie die vorigen Verbindungen erhalten. 

schonen prismatischen Erystalle schmelzen bei 108O. 
Die 

Analyse: Ber. Procente: C 72.35, H 4.97. 
Gef. )) B 72.18, )> 5.11. 

In Aetherliisnng zerfiillt auch diese Verbindung, und das Mole- 
culargewicht ergiebt das  Mittel der beiden Componenten. 

Concentration: 1.224, 2.191. 
Erhohnng: 0.176q 0.303O. 
Moleculargewicht: Gef. 146, 152. 

Fiir Korper, die, wie es  scheint, nur im festen Zustande existiren 
kiinnen, hat  die Krystallform natiirlich ein grosses Interesse. Wir 
haben daher Hrn. Prof. N e g r i  gebeten, auch das  Phenylcnmdin 
krystallographisch zu bestimmen, und stellen nun i n  der  folgenden 
Tabelle die krystallographischen Constanten der drei Additionsproduc@ 
und ihrer einzelnen Componenten zusammen. Vor Allem sind, wie 
man sieht die drei ersteren krystallographisch verschieden von den  
letzteren. Die Additionsproducte etehen aber in einer gewissen kry- 
stallographischen Beziehung einerseits zum Phenylcumalin, andererseita. 
zu den entsprechenden drei Phenolen. 
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Krystallsystem 
Phenylcnmalin . . . . trimetrisch 
Phenylcumalin-Brenzoatechin monoklin 
Phenylcumalin-Resorcin . . monoklin 
Phenylcumalin-Hydrochinon . triklin 
Bremcatechin . . . . mono&’) 
Resorcin . . . . . trimetrisaha) 
Hydrochinon . . . . . monoklin 

a b c  A B C  
1.2865:1:0.3679 900 900 900 
1.3269:1:0.6515 900 990.26’ 900 
0.5832 : 1 :0.3808 900 940.35’ 900 
1591.1: 1. 
1.6133: 1 900 93O15’ 900 
0.54U4:1:0.9105 900 900 90’ 
1.5589:1:2.605 900 73000’ 90’ 

940.45’ 1000.16’ 970.10’ ’ 

V e r h a l t e n  d e s  P h e n y l c u m a l i n s  bei  d e r  Kaliachmelze.  
Schon im vorigen Jahre erwiihnten wir kurz, bei der Kaliachmelze 

des Phenylcumalins BenzoEsanre erhalten zu haben ; wir hatten damals 
die Schmelze ziemlich weit getrieben, bis sie ein hellgelbes Ansehen 
angenommen hatte; es handelte sich jetzt darum, zu sehen, ob bei etwa 
nur miissigem Schmelzen des Phenylcumalins mit Kali man zu Phe- 
nylcnmalinsiiure, die H es se  aus dem Oxyphenylcnmalin erhielt, ge- 
langen kiinnte. Zu dem Zweek verfuhren wir genau nach den Hesee--  
schen Angaben. 8 g Phenylcnmalin wurden in einem Silbertiegel mit 
32 g Kali und der gleichen Menge Wasser so lange unter Umriihren 
gelinde erhitzt, bis die briinnliche Liisung schliesslich in eine gelbgraue 
kriimlige Masse sich verwandelt hatte. An diesem Punkt l6st sich die 
Schmelze nicht mehr v6llig in Wasser, sondern liisst ein weisses 
Pulver zuriick, das durch Filtriren von der Fliissigkeit getrennt wird. 
Beim Verdampfen des Filtrats im Silbertiegel und wiederholtem Er- 
hitzen gelingt es, beim abermaligen Versetzen der Schmelze mit Wasser 
weitere Mengen dieses schwer liislichen Kalisalzes zu erhalten. Letz- 
teres wurde nun zuniichst in Wasser suspendirt und mit Aether be- 
handelt. Auf diese Weise gelang es uns zuniichst, eine geringe Menge 
einer aus Alkohol schon krystallisirenden und bei 1030 schmelzeuden 
Verbindung zu isoliren. Wir haben dieselbe indessen nicht niiher 
untersucht, sondern unser Hauptaugenmerk sogleich auf das erwiihnte 
Kalisale gerichtet. Mit Schwefelsiiure angesiiuert , erhielten wir eine 
bedeutende 5ockige Fallong, die wiederholt mit Aether hehandelt 
wurde. Beim Eindampfen dieser Liisungen schieden sich, bevor noch. 
der Aether viillig verdampft war, im Kolben weisse, sogleich bei 
223-224O schmelzende Nadeln ab. Aus Alkohol noch einige Male 

l) Nach Bestimmungen von Prof. Negri. 
a) Siehe G r o t h , Krystallographie. Um die Beziehung zum Phenylcu- 

malin-lteeorcin hervortreten zu lassen, wurden die Coordinaten-Ebenen (IOO), 
(001) der Gro th’schen Orientirung vertauscht. 

3) Unbestrindige Modihation (siehe L ehma nn, Zeitschr. fiir Kryst. nnd 
Min. 1, S. 44). Um die Uebereinstimmung des Verhatnisses a : b im Hydro- 
chinon und Phenylcumalin-Hydrackipoq FU zeigen, wurden die Werthe von 
a und c nit einander vertauscht. 



umkrystallkirt,  wurden farblose bei 224O schmelzetade Prismen er- 
halten, die bei der Analyse ergaben : 

Analyse: Ber. fiir C13H1004. 

Procente: C 75.75, J3 5.05. 
Gef. )) )) 75.36, )) 5.05. 

Aris d k e r  Saure stellten wir uns das Kaliealz nochmals dar; 
wir versetzten eine alkoholiscbe Losung der Saure rnit alkoholischem 
.Kali und krystallisirten den sogleich entstandenen Niederschlag noch- 
male aus  Alkohol um. Die farblosen Bliittchen ergaben folgenden Kali- 
.gehalt : 

Analyse: Ber. fiir C131I9OaK. 
Procente: K 16.5?. 

Gef. 3 D 16.65. 
Bemerkenswerth ist, dass das von Besse aua seinem Oxyphenyl- 

-cumalin erhaltene Ralisalz fast dieselbe Menge Kali - H e s s e  fand 
17.17 pCt K - enthalt. 

Die erhaltene Saure ist nun, wie wir scbon erwabnten, nichts 
anderes als p -  D i p h e n y l c a r b o n s a u r e ;  in der That  erbielten wir 
beim Destilliren derselben mit Aetzkalk D i p h e n y l .  Fiir die p-Di- 
pbenylcarbonsaure wird nun ein etwas niedrigerer Schmelzpunkt, 
218--219O, angegeben; wir baben daher, um jeden Zweifel beziiglich der 
Identitat unseres Productes ausruschliessen, uns von Hrn. F. S e v e r i n i  
nach der Dobner’schen  Methodel) diese Saure darstellen laesen und 
gefunden, dass die aus dem Diphenyl dargestellte Saure in der That  
bei 224O achmilzt und in allen Eigenschaften rnit der aus dem Phe- 
nylcumalin erbaltenen identisch ist. 

Die Bildung der p-Dipbenylcarbonsaure BUS letzterem Kijrper 
.bietet wenig Interesse, da B a r t b  und S c h r e d e r a )  auch bei langerem 
.Schmelzen von BenzoEsaure mit Kalibydrat dieselbe erhielten, indessen 
.die von uns beobachtete Thatsache gewinnt eine gewisse Wichtigkeit, 
insofern H e s s e  die von ihm Phenylcumalinsaure genannte Saure aus 
dem Oxyphenylcumalin erhielt, wie wir, genau nach seinen Angaben 
verfabrend, die p - Diphenylcarbonsaure aus dem Phenylcumalin er- 
halten konnten. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  f e s t e n  B e s t a n d t h e i l e  d e s  E x t r a c t s  d e r  
w a h r e n  C o t o r i n d e .  

Das von dem Hause E. M e r c k  uns giitigst zur Verfiigung ge- 
stellte Material stellte eine gelbliche krystallinische Masse dar, es  ent- 
hielt rnit Ausnahme des Cotoi‘ns, das vorber daraus entfernt war, 
alle in der Rinde befindlicben festen Restandtheile. Die Masse wurde 
zunachst, um sie von dem stark aromatisch riechenden Cotoiil m6g- 
lichst zu befreien, nocbmals scharf gepresst und sodann in  Aether ge 

1) Ann. d. Chem. 172, 111. a) Monatsh. f. Chem. 3, 805. 
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‘16st. So gelingt es, sogleich einen Theil der Bestandtheile, das 
P a r a c o t o l n ,  - ca. 4 pCt - als unloslich in Aether abzuscheiden; 
a u s  Alkohol umkrystallisirt zeigte dasselbe sogleich den richtigen 
Bchmp. 1520. Den in Aether liislichen Antheil erhalt man bei der 
Concentration in Gestalt einer gelben, krystallinischen, zwischen 60° 
bis 63O schmelzenden Masse, in derselben musste also neben dem 
Phenylcumalin der von H e  sse beschriebene Korper enthalten sein. 

Die ganze Masse wurde nun zunachst einer fractionirten Kry- 
%tallisation aus Alkohol unterworfen, und gelang es uns so, eine 
‘Fraction, etwa I/Q der ganzen, vom Schmelzpunkt 66-680 zu isoliren, 
die alle Eigenschaften des P h e n y l c u m a l i n s  besass, die anderen 8/3 

eeigten einen niederen Schmelzpunkt, 61 -64O, und stellten ein Gemiach 
dar, das sich durch Alkohol nicht weiter zerlegen liess. 

Durch Behandeln dieses letzteren mit warmem Petroleumiither 
gelang es, neue Mengen P a r a c o  to  i n  daraus abzuscheiden. 

Der aus der warmen Petroleumatherliisung sich abscheidende 
weitaus grosste Theil, hellgelbe, voluminose Blattchen , zeigte den 
Schmelzpunkt 58-63 0. Als derselbe jetzt wieder einer fractionirten 
Krystallisation aus Alkohol unterworfen wurde , gelang es wieder 
eine gewisse Menge von reinem P h e n y l c u m a l i n  daraus abzu- 
sc heiden. 

I n  dieser Weise sind wir, die Liisungsmittel abwechselnd und die 
Krystallisationen mit grosser Geduld oft wiederholend, schliesslich 
dahin gelangt, einen guten Theil des Angangsmaterials auf der einen 
Seite in P a r a c o t o l n ,  auf der anderen in Pheny lcumal in  zu zer- 
legen, aber ein anderer Theil, wie das in iihnlichen Fiillen geschieht, 
leistete jeden weiteren Trennungsversuchen hartnackig Widerstand. 
Diese Fraction schmolz immer bei 60-64O. 

I n  der Voraussetzung, dass in derselben das Hesse’sche Oxy- 
ghenylcumalin enthalten sein kBnnte, rersochten wir irgend eins der 
Ton ihm beschriebenen Derivate zu erhalten, leider jedoch vergebene. 
Durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid z. B. erhielten wir ein 
Product, das beim Krystallisiren aus Alkohol neben neuen Mengen 
von P a r a c o t o i n  Krystalle vom Schmelzpunkt 62-640 lieferte. Bei 
der Analyse erwiesen sich die letzteren als unreines Pheny lcumal in .  

Procente: C 76.74, H 4.65. 
Gef. * >) 75.96, * 4.65. 

Analyse: Ber. fir CIiHsOa. 

Aebnliche Resultate erhielten wir auch, als wir die oben er- 
wiihnte Fraction 62 -640 mit Kali schmolzen. Die Hease’sche 
Phenylcumalinsaure waren wir nicht im  Stande zu finden, dagegen 
erhielten wir auch hier ein schwer 16sliches Kalisale und aus letzterem 
wieder, wie die Analyse zeigt, p-Diphenylcarbonsaure. 
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Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H I O O ~ .  
Procente: C '15.78, H 5.05. 

Gef. n D 78.54, n 5.08. 
Wir schliessen demnach, dass das  He s se'sche Oxyphenylcumalb 

B o l o g n a ,  Juni  1895. 
in  dem von uns untersuchten Product n i c h t  existirte. 

324. W. C. Hanoock und 0. W. Dahl: Die Chemie 
Lignooellulosen. - Ein nener Typus. 

(Eingegangen am 22. Juni.) 

der 

Der markartige Stamm von Aeschynomene Aspera bietet eint 
einzig dastehendes Beispiel von Holzbildung dar  '). 

Obgleich die erwahnte Pflanzensubstanz ihrer lusseren Erscheinung 
entsprechend oft ale ein M a r k  beschrieben wird, so sind doch ihre 
morphologischen Merkmale diejenigen eines wirklichen Holzes a). Die 
Reactionen dieser Holzsubstanz zeigen auf der anderen Seite wesent- 
liche Abweichungen von denjenigen , welche f i r  die Lignocellulosen 
charakteristisch sind. Liisungen von Anilinsalzen und von Phloro- 
glucin in Salzsiiure geben namlich mit der Hauptmasse des Zellgewebee 
nur eine ausserst schwache Farbung, reagiren dagegen energisch mib 
einigen wenigen Zellen, welche in der Nahe der Mittelaxe gelagerb 
sind , und mit gewissen Gefassen, die in  regelmiissiger Entfernung 
und concentrisch in den Radiallinien der Zellen vertheilt sind. 

I n  Betreff dieser vorlaufigen mikroskopischen Untersuchung wurden 
unsere Resultate von hervorragenden Botanikern bestatigt, welche diese 
Holzart als Bin der Hauptsache aus einem Cellulosegewebe bestehendc 
beschrieben, svermischt mit einer kleinen Menge verholzter Elementea, 
die wie oben beschrieben gelagert seien. 

Nachdem wir das  Material einer erschiipfenden chemischen Unter- 
suchung gemass den von Cross und B e  v a n  3) gegebenen Vorschriften 
unterworfen haben , sprechen wir es  als eine Lignocellulose van, 

normaler Constitution an. Diejenigen Reactionen und Zersetzangen, 
welche von der Constitution abhangen , sind identisch mit denjenigea 

1) Die Pflanze geh6rt zu den Leguminosen uud ist eine Wasserpflanze.. 
Das Holz ist derartig modificirt, dass 8s als Schwimmer dient. Das Product 
h d e t  eine ausgedehnte industrielle Verwendung , so zur Fabrication vom 
Markhelmen. (Vergl. Dictionary of Economic Products of India, Watt, V, 
1, 125.) 

a) D e  Bary ,  .Comparative Anatomy of the Phanerogamsa, S. 499. 
3) .Cellulosecr, S. 94. 




