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Die Abspaltung der einen Acetylgruppe erklirt sich leicht aus
dem Umstande, dass hierbei Alkohol als Lésungsmittel angewendet
warde, welcher mit dem zugesetzten Jod die Bildung von Jodwasser-
stoff veranlasste; letzterer wirkte verseifend auf das Acetylderivat
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 Thymeochinons.

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

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

Genf, Universitits-Laboratorium, Juni 1895.

323. G. Ciamician und P. 8ilber: Ueber das Phenylcumalin
und das sogenannte Dicotoin.
(Eingegangen am 27. Juni.)

In einer im verflossenen Jahre von uns verdffentlichten Abhand-
lung?) sprachen wir gelegentlich die Meinung aus, dass das von
Jobst und Hesse beschriebene Dicotoin, dem dieselben die Formel
Cg4H34 011 zuerkannten, nichts anderes als ein Gemenge von Cotoin
und dem von uns in der wahren Cotorinde entdeckten Phenyl-
cumalin sei. Kurze Zeit nun darauf bestiitigte Hr. O. Hesse?),
unabhéngig 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 ans Cotoin und
einem andern Kérper, iiber dessen nibere chemische Constitution er
sich noch nicht Rechenschaft zu geben vermochte, auffasste. In dieser
oben erwihnten Mittheilung, die von Hrn. Hesse verdffentlicht
wurde, bevor derselbe noch Kenntniss von unserer Untersuchung iiber
das Phenylcumalin haben konnte, herrscht pun eine derartige Ver-
wirrung, dass es ziemlich schwer ist, auch nur zu ahnen, was der
Verfasser cigentlich gemeint haben konnte. Eins indessen geht mit
Sicherheit hervor, dass es nimlich Hrn. Hesse gelungen ist, aus
dem sogenannten Dicotoin mit Hilfe von Petroleuméther eine Ver-
bindung vom Schmp. 61° (reines Phenylcumalin schmilzt bei 689),
welcher er die Formel CysHj304 zuschreibt, zu isoliren. Alles andere

1) Diese Berichte 27, 841. 3) Diese Berichte 27, 1182.
100*
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ist unverstindlich und zum Theile uonrichtig. Beim Schmelzen des
sogenannten Dicotoins mit Kali erhielt Hesse einen Kérper, den er
fir identisch hielt mit unserem Dioxymethylphenylcumarin, dessen
Acetylverbindung, wie wir dies zeigten, bei der Condensation des
Cotoins mit Esgigsiureanhydrid entsteht. Dieser Irrthum, der wohl
bauptsichlich in der zufilligen Uebereinstimmung der Schmelzpankte
beider Korper zu suchen ist, fihrte ibn nun dahin, alle seine Ver-
bindungen als Derivate des Phenylcumarins aufzufassen. Wahrschein-
lich wiirde Hr. Hesse diese Verwirrung ganz vermieden haben, wenn
er sich, wie er dies ja in der Folge gethan hat!), iiberzeugt hitte,
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 grossten Theil unverstindlichen Mittheilung blieb uns
vorlinfig nichts weiter iibrig, als die von dem Herrn Verfasser in
Aussicht gestellte ausfiihrliche Abhandlung abzawarten.

In dieser Arbeit?) nun bekommen die Sachen mit einemmal ein
ganz anderes Aussehen: Die Verbindungen, welche von dem Herrn
Verfasser in der oben erwihnten Mittheilung als Derivate des Phenyl-
cumarins angesprochen wurden, verwandeln sich auf einen Schlag in
Abkémmlinge des Phenylcumalins. Obwohl es fiir uns nicht schwierig
ist, zu verstehen, wie der Herr Verfasser zu dieser neuen Erkldrung
seiner Resultate gekommen ist, so glauben wir doch, dass es ange-
zeigt gewesen wire, dies ausdriicklich anzadeuten.

In der erwihnten letzten Abhandlung nun erkennt Hesse das
sogenaunte Dicotoin als eine Verbindung von Cotoin und von einem
Korper, der die Zusammensetzung und alle sonstigen Eigenschaften
des von uns entdeckten Phenylcumalins besitzt; wegen einer geringen
Schmelzpunktdifferenz (61°¢, statt des von uns gefundenen 68°) zweifelt
er jedoch an der Identitit seines Korpers mit dem unsrigen. Wir
zweifeln nun aber durchaus npicht daran, dass der von Hesse er-
haltene Korper identisch mit dem unseren ist, glauben vielmehr
sicher, dass die Schmelzpunktsverschiedenheit zum Theil auf einen
geringeren Grad der Reinheit des Hesse’schen Products, wie das ja
gich iibrigens auch deutlich aus der Analyse

Analyse: Ber. fiir Cy3 HgO,.

Procente: C 76.74, H 4.65
Gef. (von Hesse) » » 76.08, » 4.79
ergiebt, zuriickzufiihren ist.

) Wir citiren hier wortlich: »Diese Verbindung (Acetyldioxymethyl-
phenylcumarin) habe ich auch nicht erhalten, als ich Cotoin mit Essigsiure-
anhydrid und Natriumacetat behandeltex. Diese Berichte 27, 1184,

%) Weiter citiren wir: Dieser Kérper, Acetyldioxymethylphenyleumarin,
bildet sich zwar, wenn man Cotoin mit Essigsiureanhydrid und geschmolzenem
Natrinmacetat langere Zeit kocht ... Ann, d, Chem. 282, 191.
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Hesse nun fasst das Dicotoin nicht als ein Gemisch von
Cotoin und Phenylcumalin aunf, wie wir das friiher annahmen, sondern
glaubt, dass die beiden Kdrper zu einer Verbindung geeint seien,
die indessen schon in essigsanrer L&sung in ihre beiden Componenten
zerfalle. Es wiirde sich also hier um eine moleculare Verbindung
handeln, die nur im festen Zustande bestehen kann. So sehr diese
Thatsache seltsam eracheinen kénnte, ist sie vollig richtig. Phenyl-
cumalin besitzt, wie wir gefunden haben, die Eigenthimlichkeit, sich
mit den Phenolen (oder wenigstens mit einigen) za verbinden, und
giebt, wie wir weiter unten zeigen werden, mit den drei Bioxy-
benzolen im festen Zustande, auch durch ibre Krystallform wohl-
charakterisirte Additionsproducte, die jedoch schon beim Lé&sen in
Aether in moleculare Gemische fibergehen. Da nun das Cotoin auch
ein Phenol ist, kommt auch ihm die Eigenschaft zu, mit dem Phenyl-
cumalin eine #hnliche Verbindung zu geben, und so erhilt man in
der That, wie dies Hesse beschreibt, nach Lisen gleichmolecularer
Mengen beider Korper 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 Hesse in seiner erwihnten
letzten Arbeit ein anderes von ihm in der Cotorinde aufgefundenes
Product, das er Pseudodicotoin nennt.

Diese neue Verbindung, die in ibren Eigenschaften sehr dem
Dicotoin &hnelt, soll nun eine moleculare Verbindung secin von Cotoin
und einem neuen Koérper von der Formel C;3HgOj3, den Hr. Hesse
als Oxyphenylcumalin auffusst. Ausser dem von uns entdeckten
Phenylcumalin, C;1HgOs, sollte also in der wahren Cotorinde noch
ein anderer Kdrper enthalten sein, dem ebenfalls die Eigenth@mlichkeit
zukommt, sich mit dem Cotoin zu verbinden. In seinen Eigenschaften
soll der neue Korper dem Phenylcumalin sehr nahe kommen, ja viel-
leicht zu sehr, wenn man bedenkt, dass es sich um zwei Kdorper
handelt, die um ein Atom Sauerstoff von einander verschieden sind.
Nach Hesse besitzt das Phenylcumalin und das Oxyphenylcumalin
fast denselben Schmelzpunkt (60—61° und 61°), desgleichen ihre ent-
sprechenden Phenylhydrazinverbindungen (194° und 193°), ausserdem
habe das Acetat des Oxyphenylcumalins, [Cy1H7(CiH30)Os] einen
wenig verschiedenen Schmelzpuokt (659, aber hoher als das Oxy-
phenylcumalin selbst. Am bemerkenswerthesten ist jedoch das Ver-
halten des Oxyphenylcumalins bei der Kalischmelze. Hesse erhielt
hierbei eine bei 207°¢ schmelzende Verbindung, die beim Erhitzen iiber
ihren Schmelzpunkt sich in ein bei 2219 schmelzendes Anhydrid ver-
wandelt; die erstere soll die Zussmmensetzung einer Phenylcumalin-
siure, (Ci1HjpO3) besitzen and letzteres isomer mit Phenylcumalin
. sein und wurde deshalb von Hrn. Hesse g-Phenylcumalin be-
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pannt. Nun ist der Uebergang des Oxyphenylcumalins in Phenyl-
cumalinsdure mit Hilfe von Kali sicherlich von vornberein wenig
wahrscheinlich, immerhin jedoch nicht unwahrscheinlicher als die
Gleichang: Cq;HgOs + H30 = Cy;1H;gOg + O, mit welcher sich
Hr. Hesse iiber diesen Vorgang Rechenschaft zu geben versucht.

Dieses ungewdhnliche Verhalten des Oxyphenylecumalins fiihrte
ung dahin, nochmals die Producte der Kalischmelze unseres Phenyl-
cumaling pndher zu untersuchen. Vergangenes Jahr erhielten wir bei
weitgetriebener Schmelze Benzoésiure. Oxyphenylcumalin giebt nach
Hesse gleichfalls diese Sidure, aber bei nicht zu weitgetriebener
Schmelze soll neben derselben Phenyleumalinssiure, die durch ihr
in Wasser wenig losliches Kalisalz charakterisirt ist, entstehen. Als
wir nun pnach der Hesse’schen Vorschrift unser Phenylecumalin mit
Kali verschmolzen, erhielten wir gleichfalls ein in Wasger wenig
16sliches Kalisalz und daraus eine bei 224°¢ schmelzende Sidure, die
in ihren Eigenschaften manche Aehnlichkeit mit der He sse’schen
Phenyleumalinsiure aufweist. Der von uns erhaltene Korper ist
jedoch nichts anderes als p-Diphenylcarbonsdure, die sich nach
Barth und Schreder auch bei lang fortgesetztem Schmelzen von
Benzoésidure und Kali erhalten lidsst. Selbstverstindlich wollen wir
hiermit nicht gesagt haben, dass die Hesse’sche Phenylcumalinsiure
nichts anderes sei als p-Diphenylcarbonsiure, aber in Anbetracht der
Analogie des Verhaltens des Phenylcumaling und des Oxyphenyl-
cumalins und der Leichtigkeit, mit der aus dem ersteren p-Diphenyl-
carbonsiure entsteht, scheint uns die Annahme, dass bei der Hesse-
schen Reaction diese Sdure sich habe bilden und in Folge dessen seine
Phenylcumalinsiure dieselbe habe enthalten kénnen, nicht unberechtigt.
So liesse sich vielleicht fiir die von Hesse beobachteten merkwiirdigen
Thatsachen zum Theile eine Erklirung finden.

In Anbetracht dieser Verhiltnisse erschien uns eine neue Unter-
suchung der in der wahren Cotorinde enthaltenen Kérper wiinschens-
werth und stellie die Firma E. Merck in Darmstadt in bekannter lie-
benswiirdiger Weise, woflir wir hier nochmals unseren Dank aus-
sprechen mdchten, uns das ndthige Material zur Verfiigung. In diesem
erhaltenen Extract, ans dem vorber das Cotoin entfernt worden war,
musste also neben Phenylcumalin der von Hesse beschriebene
Korper sich vorfinden. Nach einer langen und miihsamen Unter-
suchung fanden wir, dass das besagte Product nur aus Phenylcumalin
und Paracotoin (Bioxymethylenphenylcumalin) bestand. Den von
Hesse beschriebenen Kérper waren wir nicht im Stande aufzu-
finden. Dieses Resultat beweist natiirlich nichts gegen die Existenz
eines Oxyphenylcumalins, wir glauben aber, dass es angezeigt wire,
wenn Hr. Hesse jetzt in eingehenderer Weise die Eigenschaften
seines Oxyphenylcumaling und seiner Derivate bestimmen wiirde.
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Zur Stunde scheint uns die Zusammensetzang dieser Kdrper noch
picht geniigend bewiesen zu sein.

Verbindungen des Phenyloumaling mit Phenolen.

Oben erwihnten wir, dass das Phenylcumalin mit Kdrpern phe-
nolartiger Natur Additionsproducte za bilden im Stande ist, die in-
dessen nur im festen Zastande bestechen kdénnen. Wir haben nun
-einige dieser Korper niher untersucht und geben nachfolgend eine
kurze Beschreibung,

‘Phenylecumalin-Cotoin (segen. Dicotoin).

Dieser Korper wurde jingst schon von Hesse beschrieben und
%&konnen wir seine Beobachtungen bestitigen. Dargestellt aus einem
‘molecularen Gemisch von Phenylcumalin und Cotoin werden beim Um-
‘krystallisiren ans grésseren Mengen Petrolithers schwach gelbgefarbte
glinzende Blittchen vom Schmelzpunkt 779 erhaltenen. Hesse giebt
fir das Dicotoin den Schmelzpunkt 74° an '), er fiigt aber hinzu: »bei
raschem Erhitzen wird jedoch derselbe bis gegen 2° hoher gefundenc.

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

Von einer nochmaligen Analyse sahen wir ab, hingegen fihrten
‘wir eine Moleculargewichtsbestimmung nach der Siedemethode in
Acther aus. Die von uns erhaltenen Zahlen waren &hnliche wie
‘Hesse in Eisessiglosung erhielt.

Concentration: 1.079, 2.260.
Erhohong: 0.1129, 0.2020.
Moleculargewicht: Ber. 416.  Gef. 213, 236.

Phenylcumalin-Brenzcatechin.

Erhalten durch Losen gleichmolecularer Mengen von Phenyleu-
qmalin und Brenzcatechin in Aether. Beim freiwilligen langsamen Ver-
-dunsten des Lisungsmittels scheiden sich grosse, hellgelbe, bei 64—669
:schmelzende Krystalle ab.

Analyse: Ber. fir Ci7H;404.

Procente: C 72.35, H 4.97.
Gef. » » 72.54, » 5.05.

Auch diese Verbindung gab uns in Aetherlésung ein Molecular-
.gewicht, welches beweist, dass die beiden Kdrper in Losung nicht als
Verbindung zur Geltang kommen.

1) Beziiglich der Schmelzpunkte, die Hesse so oft um einige Grade
verschieden von den unsern angiebt, mochten wir hier erwahnen, dass wir
den Roth’schen Apparat nicht anwenden, da derselbe keinen Vortheil bietet.
TUnsere Schmelzpunkte bestimmen wir im Schwefelsiurebad mit einem Ther-
mometer, dass wir von Zeit zu Zeit controlliren und dessen Scala bei -+ 400
‘beginnt. Hr. Hesse thite gut, dieselbe Methode zu befolgen, wenn er seine
:‘Schmelzpunkte mit den unsern vergleichen will.



1554

Concentration: 1.4800, 2.6256.
_ Erhhung: 0.2259, 0.373°.
Moleculargewicht: Ber. fir Ci7HicO4: 282.  Gef.: 139, 148.5..

Der Beweis, dass das Phenylcumalin mit dem Brenzcatechin und
den andern Phenolen eine wirkliche Verbindung bildet, geht deutlich
aus der Krystallform hervor. Alle diese Verbindungen hesitzen eigene
Krystallformen, die verschieden sind von denen der einzelnen Compo-
nenten, Diese Krystallmessungen wurden in bekannter liebenswiirdiger
Weise von Hrn. Prof. G. B. Negri in Genua ausgefiibrt und werden
wir dieselben, sowie nihere Details in der Gazetta Chimica ver-
6ffentlichen.

Phenylcumalin-Resorcin.

In gleicher Weise wie die vorige Verbindung durch Lésen
gleichmolecularer Mengen der beiden Componenten erhalten. Die
beim freiwilligen Verdunsten des Lsungsmittels erbaltenen hellgelben
Krystalle scbmelzen bei 110°,

Analyse: Ber. far Cy7His Oy

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

Die in Aetherlésung ausgefiibrte Moleculargewichtsbestimmung be-
weist, dass auch das Phenylcumalin-Resorcin hierbei in seine Com-
ponenten zerfillt, )

Concentration: 1.059, 2.066.
Erhohung: 0.157°, 0.301°.
Moleculargewicht: Ber, 282. Gef. 142, 145.

Phenylcumalin-Hydrochinon.

In derselben Weise wie die vorigen Verbindungen erhalten. Die

schonen prismatischen Krystalle schmelzen bei 108°.
Analyse: Ber. Procente: C 72.35, H 4.97.
Gef, » » 72.18, » 5.11.

In Aetherldsung zerfillt auch diese Verbindung, und das Mole-

culargewicht ergiebt das Mittel der beiden Componenten.
Concentration: 1.224, 2.191.
Erhshung: 0.1769, 0.303°.
Moleculargewicht: Gef. 146, 152.

Fiir Kérper, die, wie es scbeint, nur im festen Zustande existiren
kénnen, hat die Krystallform natiirlich ein grosses Interesse. Wir
haben daher Hrn. Prof. Negri gebeten, auch das Phenylcumalin
krystallographisch zu bestimmen, und stellen nun in der folgenden
Tabelle die krystallographischen Constanten der drei Additionsproducte
und ihrer einzelnen Componenten zusammen. Vor Allem sind, wie
man sieht, die drei ersteren krystallograpbisch verschieden von den
letzteren. Die Additionsproducte stehen aber in einer gewissen kry-
stallographischen Beziehung einerseits zum Phenylecumalin, andererseits.
zu den entsprechenden drei Phenolen.
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Krystallgystem

a- b c¢c A B C

Phenylcumalin . . trimetrisch 1.2865:1:0.3679 900 900 900
Phenylcumalin-Brenzeatechin monoklin  1.8269:1:0.6518 90°  990.26' 90°
Phenylcumalin-Resorcin . . monoklin 0.5332:1:0.3808 90° 94935’ 90°
Phenylcumalin-Hydrochinon . triklin 1.5911:1 940.45' 100°.16’ 970,10
Brenzcatechin . monoklin 1) 1.6133:1 900 93015’ 90°

* Resorein . . . trimetrisch 2) 0.5404:1:0.9105 90° 900  90°
Hydrochinon . monoklin 1.558%):1:2.605 90° 73%0' 90°

Verhalten des Phenylcumalins bei der Kalischmelze.

Schon im vorigen Jahre erwahnten wir kurz, bei der Kalischmelze -
des Phenylcumalins Benzo&siure erhalten za 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 missigem Schmelzen des Phepylcumalins mit Kali man zu Phe--
nylcumalinsiiure, die Hesse aus dem Oxyphenylcumalin erhielt, ge-
langen kénnte. Zu dem Zweck verfuhren wir genan nach den Hesse--
schen Apgaben. 8 g Phenylcumalin wurden in einem Silbertiegel mit
32 g Kali und der gleichen Menge Wasser so lange unter Umriihren
gelinde erhitzt, bis die bridunliche Lsung schliesslich in eine gelbgraue
kriimlige Masse sich verwandelt hatte. An diesem Punkt 16st sich die-
Schmelze nicht mehr véllig in Wasser, sondern lidsst ein weisses
Pulver zuriick, das durch Filtriren von der Flissigkeit 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 15slichen Kalisalzes zu erhalten. Lete-
teres wurde nun zanidchst in Wasser suspendirt und mit Aether be--
handelt. Auf diese Weise gelang es uns zunichst, eine geringe Menge -
einer aus Alkohol schén krystallisirenden und bei 103° schmelzenden
Verbindung zu isoliren. Wir haben dieselbe indessen nicht niher-
untersucht, sondern unser Hauptaugenmerk sogleich auf das erwihnte-
Kalisale gerichtet., Mit Schwefelsiure angesiiuert, erhielten wir eine
bedeutende flockige Fillung, die wiederholt mit Aether behandelt.
wurde. Beim Eindampfen dieser Losungen schieden sich, bevor noch-
der Aether vollig verdampft war, im Kolben weisse, sogleich bei.
223—224° schmelzende Nadeln ab. Aus Alkohol noch einige Male-

1) Nach Bestimmungen von Prof. Negri.

2 Sieche Groth, Krystallographie. Um die Beziehung zum Phenylcu-
malin-Resorcin hervortreten zu lassen, wurden die Coordinaten-Ebenen (100),
(001) der Groth’schen Orientirung vertauscht.

%) Unbestindige Modification (siehe Lehmann, Zeitschr. fir Kryst. und
Min. 1, S. 44). Um die Uebereinstimmung des Verhaltnisses a : b im Hydro-
chinon und Phenylcumalin-Hydrochinon zu zeigen, wurden die Werthe von
a und ¢ mit einander vertauscht,
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umkrystallisirt, wurden farblose bei 224° schmelzende Prismen er-
halten, die bei der Analyse ergaben:

Analyse: Ber. fiir 'Ci3H;o0s.

Procente: C 78.78, H 5.05.
Gof. » » 78.36, » 5.08.

Aus dieser Siure steliten wir uns das Kalisalz nochmals dar;
‘wir versetzten eine alkoholische Lésang der Séiure mit alkoholischem
Kali und krystallisirten den sogleich entstandenen Niederschlag noch-
mals aus Alkohol um. Die farblosen Blittchen ergaben folgenden Kali-
:gehalt:

Analyse: Ber. fir C;3Hg0:K.

Procente: K 16.52.
Gef. » » 16.68.

Bemerkenswerth ist, dass das von Hesse aus seinem Oxyphenyl-
-cumalin erhaltene Kalisalz fast dieselbe Menge Kali — Hesse fand
1717 pCt K — enthiilt.

Die erhaltene Sdure ist nun, wie wir schon erwiihnten, nichts
anderes als p-Diphenylcarbonsiure; in der That erhielten wir
‘beim Destilliren derselben mit Aetzkalk Diphenyl. Fir die p-Di-
pbenylcarbonsiure wird nun ein etwas niedrigerer Schmelzpunkt,
218—219% angegeben; wir haben daher, um jeden Zweifel beziiglich der
Tdentitiit unseres Productes auszuschliessen, uns von Hrn. F. Severini
nach der Débner’schen Methode!) diese Siure darstellen lassen und
gefunden, dass die aus dem Diphenyl dargestellte Siure in der That
‘bei 224° schmilzt und in allen Eigenschaften mit der aus dem Phe-
nylcumalin erhaltenen identisch ist.

Die Bildung der p-Diphenylcarbonsiure aus letzterem Korper
‘bietet wenig Interesse, da Barth und Schreder?) auch bei lingerem
‘Schmelzen von Benzoésiure mit Kalihydrat dieselbe erhielten, indessen
-die von uns beobachtete Thatsache gewinnt eine gewisse Wichtigkeit,
insofern Hesse die von ihm Phenylcumalinsiiure genannte Siure aus
dem Oxyphenylcumalin erbielt, wie wir, genau nach seinen Angaben
verfahrend, die p-Diphenylcarbonsiure aus dem Phenylcumalin er-
‘halten konnten.

Untersuchung der festen Bestandtheile des Extracts der
wahren Cotorinde.

Das von dem Hause E. Merck uns giitigst zur Verfiigung ge-
-stellte Material stellte eine gelbliche krystallinische Masse dar, es ent-
bielt mit Ausnahme des Cotoins, das vorher daraus entfernt war,
:alle in der Rinde befindlichen festen Bestandtheile. Die Masse wurde
zuniéichst, um sie von dem stark aromatisch riechenden Cotodl mog-
lichst zu befreien, nochmals scharf gepresst und sodann in Aether ge

1y Ann. d. Chem, 172, 111. %) Monatsh. f. Chem. 3, 808.
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158t. So gelingt es, sogleich einen Theil der Bestandtheile, das
Paracotoin, — ca. 4 pCt — als unléslich in Aether abzuscheiden;
ans Alkohol umkrystallisirt zeigte dasselbe sogleich den richtigen
Schmp. 1520, Den in Aether laslichen Antheil erhiilt man bei der
‘Concentration in Gestalt einer gelben, krystallinischen, zwischen 60°
bis 63° schmelzenden Masse, in derselben musste also neben dem
Phenylcumalin der von Hesse beschriebene Korper enthalten sein.

Die ganze Masse wurde nun zuniichst einer fractionirten Kry-
stallisation aus Alkohol unterworfen, und gelang es uns so, eine
Fraction, etwa /3 der ganzen, vom Schmelzpunkt 66—68° zu isoliren,
die alle Eigenschaften des Phenylcumalins besass, die anderen /3
zeigten einen niederen Schmelzpunkt, 61—649, und stellten ein Gemisch
dar, das sich durch Alkohol nicht weiter zerlegen liess.

Durch Behandeln dieses letzteren mit warmem Petroleumither
gelang es, neue Mengen Paracotoin darauns abzuscheiden.

Der aus der warmen Petroleumitherlosung sich abscheidende
weitaus grosste Theil, hellgelbe, voluminése Blittchen, zeigte den
Schmelzpunkt 58—63° Als derselbe jetzt wieder einer fractionirten
Krystallisation aus Alkohol unterworfen wurde, gelang es wieder
eine gewisse Menge von reinem Phenylcumalin daraus abzu-
scheiden.

In dieser Weise sind wir, die Losungsmittel abwechselnd und die
Krystallisatioren mit grosser Geduld oft wiederholend, schliesslich
dahin gelangt, einen guten Theil des Augangsmaterials auf der einen
Seite in Paracotoin, aof der anderen in Phenylcumalin zu zer-
legen, aber ein anderer Theil, wie das in dhnlichen Fillen geschieht,
leistete jeden weiteren Trennungsversuchen hartnickig Widerstand.
Diese Fraction schmolz immer bei 60—64°.

In der Voraussetzung, dass in derselben das Hesse’sche Oxy-
phenylcumalin enthalten sein kdnnte, versachten wir irgend eins der
von ihm beschriebenen Derivate zu erhalten, leider jedoch vergebens.
Durch Einwirkung von Essigsidureanhydrid z. B. erhielten wir ein
Product, das beim Krystallisiren aus Alkohol neben neuen Mengen
von Paracotoin Krystalle vom Schmelzpunkt 62-—640 lieferte. Bei
der Analyse erwiesen sich die letzteren als unreines Phenylcumalin.

Analyse: Ber. fir CiyHsOs.

Procente: C 76.74, H 4.65.
Gef. » » 75.96, » 4.65.

Aehnliche Resultate erhielten wir auch, als wir die oben er-
wahnte Fraction 62 —64° mit Kali schmolzen. Die Hesse’sche
Phenylcumalinsiure waren wir nicht im Stande zu finden, dagegen
erhielten wir auch hier ein schwer l3sliches Kalisalz und aas letzterem
wieder, wie die Analyse zeigt, p-Diphenylcarbonsiure.
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Analyse: Ber. fiir CiaHi00s.
Procente: C 78.78, H 5.05.
Gef. » » 78.54, » 5.08.
Wir schliessen demnach, dass das Hesse’sche Oxyphenylcumalin
in dem von uns untersuchten Product nicht existirte.

Bologna, Juni 1895.

324. W. C. Hancock und O. W. Dahl: Die Chemie der
Lignocellulosen. — Ein neuer Typus.
(Eingegangen am 22. Juni.)

Der markartige Stamm von Aeschynomene Aspera bietet ein
einzig dastehendes Beispiel von Holzbildung dar1).

Obgleich die erwihnte Pflanzensubstanz ihrer fusseren Erscheinung
entsprechend oft als ein Mark beschrieben wird, so sind doch ibre
morphologischen Merkmale diejenigen eines wirklichen Holzes 3), Die
Reactionen dieser Holzsubstanz zeigen auf der anderen Seite wesent-
liche Abweichungen von denjenigen, welche fiir die Lignocellulosen
charakteristisch sind. Lé&sungen von Anilinsalzen und von Phloro-
glucin in Salzsiiure geben ndmlich mit der Hauptmasse des Zellgewebes
nur eine #usserst schwache Firbung, reagiren dagegen energisch mit
einigen wenigen Zellen, welche in der Nihe der Mittelaxe gelagert
sind, und mit gewissen Gefiissen, die in regelmissiger Entfernung
und concentrisch in den Radiallinien der Zellen vertheilt sind.

In Betreff dieser vorliufigen mikroskopischen Untersuchung wurden
unsere Resultate von hervorragenden Botanikern bestitigt, welche diese
Holzart als »in der Hauptsache aus einem Cellulosegewebe bestehendc
beschrieben, »vermischt mit einer kleinen Menge verholzter Elementec,
die wie oben beschrieben gelagert seien.

Nachdem wir das Material einer erschépfenden chemischen Unter-
suchung gemiiss den von Cross und Bevan ?) gegebenen Vorschriften
unterworfen haben, sprechen wir es als eine Lignocellulose von.
normaler Constitution an. Diejenigen Reactionen und Zersetzungen,
welche von der Constitution abhingen, sind identisch mit denjenigen.

1) Die Pflanze gehdrt zu den Leguminosen und ist eine Wasserpflanze..
Das Holz ist derartig modificirt, dass es als Schwimmer dient. Das Produect
findet eine ausgedehnte industrielle Verwendung, so zar Fabrication von
Markhelmen. (Vergl. Dictionary of Economic Products of India, Watt, V,
1, 125.)

%) De Bary, »Comparative Anatomy of the Phanerogams«, S. 499.

3) »Cellulose«, S, 94.





