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Um eine Vorstellung von der StHrke der Fermentwirkuag zu er- 
brrlten, worden die Milchzuckerliisungen mit bestimmten Mengen der 
Extracte versetzt und das Reductionsverrniigen unmittelbar nach der 
Mischung und nach 6- sowie 24-sttindiger Digestion bei 30° C. nach 
A Ili hn bestimmt, nacbdem zuvor die geringen Mengen von Eiweise 
mittels essigsauren Eisena entfernt worden waren. 

Die Zunabme der Reduction betrug beim jungen Hunde nach 
6 Stunden 13 pCt., nach 24 Stunden 27 pCt. Beim Kalbe ebeneo 
wie beirn erwachsenen Hunde war die Zunahrne der Reduction ge- 
riuger, beim Rind war sie in Uebereinstimmung mit der qualitativen 
Probe nahezu gleich Null. 

Physiologisches Institut zu Bres l au ,  August 1895. 

488. 0. Hesse: Bemerkungen iiber Phenyloumalin und 
Pseudodiootoh. 

(Eingegangen am 12. August.) 
I m  vorletzten Hefte dieser Berichte, S. 1549, publicirten Cia- 

rnician nnd S i l b e r  eine Mittheilung Biiber Phenylcurnalin und das 
sogenannte Dicotoine, welche eine Ergiinzung niithig erscheinen liisst. 

Bekanntlich wurde das Dicotoi'n von rnir ale eine Verbindung 
von Cotoi'n mit Phenylcumalin erkannt, was jetzt Ciarnician und 
S i l b  e r  bestiitigen. Allein hinsichtlich des Schmelzpunktes des beider- 
seitig erhaltenen Phenylcomalins besteht noch eine Differenz, welche 
Ciamician und S i l b e r  damit zu erkliiren sucheu, dass sie be- 
haupten, rneine Substanz sei nicht ganz rein gewesen, wie sich aus 
der betreffenden Analyse (76.08 pCt. C und 4.79 pCt. H anstatt 
76.73pCt. C und 4.65pCt. H )  ergeben 8011. Derngegeniiber habe 
ich aber anzufiihren, dass die kryoskopieche Bestimmung und aonstige 
Priifung die a b s o l u t e  Reinheit ' )  dieser Substanz ergab, was wohl 
nicht iiberraschen d a d ,  da diese Substanz aus einer schiin krystalli- 
sirten, reinen Verbindung, dern Dicotoi'n , dargestellt worden war. 
Fiir das Phenylcumalin von C iamic ian  und S i l b e r  finden wir keine 
Angaben dariiber, wie dasselbe gewonnen wurde. Anscbeinend er- 
hielt M e r c k ,  dem Ciamic ian  und S i l b e r  diese Substanz ver- 
dankten, das Phenylcumalin aus den Mutterlaugen und Nachproducten 
des Cotoins. Urn dieses angeblich reine,  bei 68O schmelzende Phe- 
nylcurnalin zu erhalteo, habe ich damals, ale C iamic ian  und S i l b e r  
dieee Substanz bescbrieben, sofort alle Murnrlaugen nnd Nach- 

*I Bus diesem Grnnde wurde eine Wiederholung der Aualyee fiir fiber- 
fliissig gehalten. 



producte vom Cotoi'n, die mir zur Verfiigung standen, untersucht und 
dies bis heute fortgeeetzt, jedoch ohne Erfolg. Zwar wurden io 
einem Falle priichtige Krystalle erhalten, die aile die von C i a m i -  
c i a n  und S i l b e r  fur ihr  Phenylcumalin angegebenen Eigenschaften 

'zeigten, auch ihren Schmelzpunkt von 680 beim Umkrystallisiren nicht 
anderten, allein nicht rein waren, indem deren alkoholische Liisung 
mit wenig Eisenchlorid eine deutlich braunrothe Farbung gab, mithin 
noch Cotoik enthielt. Nachdem aber die letzten Reste Cotoin be- 
seitigt waren, schmolz nun die Substanz ebenfalls bei 610. 

C i a m i c i a n  und S i l b e r  iibergehen das  Verhalten ihres Phenyl- 
cumalins zu Eisenchlorid und es lasst sich nun nicht erkennen, ob 
ibre Substanz ganz frei von Cotoin war oder nicht. 

Ein zweiter Grund fur die fragliche Schmelzpunktsdifferenz 
kiinnte die Art  der Schmelzpunktsbestimmung sein. C i a m i  c i a n  und 
Sil b e r  bestimmten diesen Punkt  im Schwefelsiiurebad, ich dagegen 
im Roth ' schen  Apparat. Nun habe ich aber an anderem Orte  ge- 
zeigt, dass nach der ersten A r t  der Schmelzpunkt nicht immer genau 
ermittelt werden kann, so dass nicht selten Differenzen von mehreren 
Graden beobachtet werden, um welche der Schmelzpunkt im Sohwefel- 
saurebad zu hoch gefunden wird. Immerhin miichte ich hier anfigen, 
dass mein Phenylcumalin beim langsamen Erhitzen (1.5- 1.8O Tempe- 
raturerhohung pro Minute) im Schwefelsaurebade (Kijlbchen , Menge 
der  Saure wie irn Roth ' schen  Apparat) bei 61-620 schmolz, also 
gegen 60 niedriger. als C i a m i c i a u  und S i l b e r  fiir ihr Praparat ge- 
funden haben'). 

Aussar der Verbindung von Cotoi'n mit Phenylcumalin, dem Di- 
cotoi'n also, wurde von mir noch eine Verbindung von Cotoi'n mit 
Oxyphenylcrimalin in Untersuchung genommen, welche ich Pseudo- 
dicotoi'n nannte. Diese Verbindung war  vor langerer Zeit von T o d  
erhalten, jedoch fiir Dicotoi'n gehalten worden. Ich selbst habe diese 
Verbindung aus den zu r  Zeit zur Verfiigung stehenden Cotoi'nrick- 
standen nachtraglich darzustellen versucht, jedoch oboe Erfolg, und 
befinde mich daher in diesem Punkte  vollkommen in Uebereinstim- 
mung mit C i a m i c i a n  und S i l b e r .  D a  ich das von Tod dargestellte 
Praparat zu meinen Versuchen vollstandig verbraucht habe und T o  d 

1) Ciamician und S i l b e r  behaupten, dass der Roth'sche Apparat 
gegeniiber desn iiblichen Schwefelsiurebade keinen Vortheil zeige. Ich mBchte 
deshalb anfhhren, dass Len z, der beiliufig bemerkt seine beziiglichen Unter- 
suchnngen im Auftrag des preussischen Kriegsministeriums machte, die Be- 
stimmung des Schmelzpunktes mittels dee Roth '  schen Apparates als zweck- 
massigste und zuverliissigste fand, was ich, soweit ich die betreffenden An- 
gaben controlliren konnte, bestitigen kann. Ciamician und Si lber  werden 
es mir daher wohl nicht veriibeln, wenn ich ihrem Wunsche betreffs der 
Vergleichung der Schmelzpunkte nicht entspreche. 



inzwischen leitler geetorben iat, Bornit eine Neodaretellong des Pseudo- 
dieotoina von dieser Seite awgeech'iossen ist, so bin ich rorers t  nicht 
in der Lage, die 'Untersuchng des PseudodicotoPne fortfiihren zu 
Wonen. 

So vie1 mir bekannt, steklte T o d  das  PseododicotoPn (dessen 
Yerschiedenheit vom Dicotoin e r  j a  nicht kannte) in derselbeo Weise 
wie das Dicoto'in dar; nur das Ausgangsmaterial, die Cotorinde, war  
nicht ganz daseelbe. Es wird also die Gewinnung des PseudodicotoPne 
a u f  die Qnalitiit der angewandten Cotorinde zuriickzufiihren sein. 
W i e  ich wiederholt angefiihrt babe und hier nochmals hervorheben 
d c h t e ,  wechselt die Qualitat der Cotorinden. Dieser Wechsel wird 
mweifellos so lange fortbestehen, so lange die Ton H o l m e s ' )  ange- 
gebenen Ursacheo andauern. O b  daher wieder Cotorinden zu uns 
gebracht werden, die Pseudodicotob liefern, wird die Zukunft lehrena). 

1) Pharmaceutical Journal and Transactions (4) 1, 54. 
9 C i a m i c i a n  und S i l b e r  fiihren als einen Beleg fiir die Richtigkeit 

ihrer Kritik meiner in diesen Berichten 27, 1152 ff. enthaltenen Mittheilung 
zwei Citate (S. 1550) an, denen ich nachzutragen habe, dass nach Citat 1) 
deshalb kein Acetyldioxymethylphenylcumarin erhalten wurde, weil b e  i 
m& s s iger  Temper  a t u r  e n  t w h s e r  t es N a  t r i n m  a ce t a t angewendet 
worden war. Leider war mir damals entgangen, dass Ciamician und 
S i l b e r  zur Darstellung dieser Verbindung f r i soh  geschmolzenes Na- 
t r i u m a c e t a t  angewamlt hatten. Ich habe sp&ter diese Versuche mit f r i sch  
g e s c h m o l z e n e m  N a t r i u m s c e t a t  wiederholt, von welchem ichin Anbetracht 
des vorerwihnten Resultata verhiiltnissmbsig grosse Mengen nabm; dabei 
worde das Cotoin zum gr6sseren Theile in Acetyldioxymethylphenylcumarin 
verwandelt. Ciamician und S i l b e r  erhielten von dieser Verbindung'be- 
kanntlich nur kleine Mengen. Diese Differenz wird anscheinend durch die 
Art und die Menge des angewandten Natriumacetats bedingt. Da ich indess 
der Erledigung dieser Frage kein Interesse abgewinnen konnte, so habe ich 
mich in den Ann. d. Chem. einfach auf die Bestiitigung der betreffenden An- 
gabe von Ciamician und S i l b e r  beschrinkt. Unrichtig ist also fragliche 
Stelle in diesen Berichten 27, 1154 nicht, wenn eie auch scheinbar im Wiaer- 
spruch zh der in den Ann. d. Chem. 282, 193 staht. Die tibrigen Bemer- 
kungen von Ciamic ian  nnd S i l b e r ,  betreffend meine in diesen Berichten 
27, 1154 enthaltene Mittheilung, iibergehe ich, da dieselben dnroh meine in 
den Ann. d. Chem. 282, 191 niedergelegta Untersnchung gegenstands- 
doe sind. 
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