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31. Carl Stiinkel: Ueber das Daphnetin.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLXXXIX; vorgetr. von Hrn. Tiemann.]

ln der Rinde von Daphne alpina und Daphue Mezereum findet
sich eine krystallisirbare Substanz, welche den Namen Daphnin er-
halten hat und von Zwenger!) als ein Glucosid charakterisirt wor-
den ist. Rochleder ?) hat spiiter gezeigt, dass das Daphnin dieselbe
procentische Zusammensetzung wie das Aesculin besitzt, und dass die
Zusammensetzang beider Glucoside durch die Formel C,;,H;,0,+2aq
wiedergegeben werden kann. Auch die ans dem Aesculin und
Daphpin bei der Abspaltung von Zucker entstehenden Korper, Aescu-
letin und Dapbuetin, sind procentisch gleich zusammengesetzt; die bei
der Analyse dieser Substanzen erhaltenen Resultate finden in der
Formel Cy H; O, -+ aq ihren einfachsten Ausdruck. Aesculetin so-
wie Daphnetin zeigen untereinander und mit dem nach der Formel
C, Hg O3 zusammengesetzten Umbelliferon einige bemerkenswerthe
Anpalogien in ibrem chemischen Verhalten; diese Verbindungen be-
sitzen sidmmtlich pur schwach saure Eigenschaften, wirken in gleicher
Weise auf Silbersalze und alkalische Kupferlosung ein, geben in wiis-
seriger Losung, mit Bleiacetat resp. basischem Bleiacetat versetzt, dhn-
lich zusammengesetzte Niederschlige und werden durch Eisenoxydsalze
grin gefirbt. Wiésserige Losungen von Umbelliferon und Aesculetin
zeigen eine nahezu gleiche, blaue Fluorescenz. Endlich verdient noch
hervorgehoben zu werden, dass bereits Zwenger 3) auf einen beim
Erhitzen von Daphnetin und Umbelliferon auftretenden, eigenthiimli-
chen Cumaringeruch aufmerksam gemacht hat.

Versuche von Tiemann und Lewy *) hatten im hohen Grade
wahrscheinlich gemacht, dass das Umbelliferon das sich vom Resorcin
ableitende Oxycumarin sei; inzwischen ist es den HHrn. Ferd. Tie-
mann und C.L.Reimer, wie dieselben mir giitigst mitgetbeilt haben,
gelungen, die Identitit der aus dem Resorcylaldehyd mittelst der Na-
triumacetat-Essigediureanhydrid -Reaction dargestellten, von Tiemann
und Lewy zuniichst als f-Umbelliferon bezeichneten Verbindung mit
dem Umbelliferon aus Galbanumharz definitiv nachzuweisen. Es liegt
danach die Vermuthung nahe, dass die dem Umbelliferon in vieler
Beziehung dhnlichen Substanzen, Aesculetin und Daphnetin, deren mdg-
liche einfachste Formel sich von der des Umbelliferons durch einen
Mehrgehalt von einem Atom Sauerstoff unterscheidet, ebenfalls cumarin-
artige Verbindungen sind, welche zu zwei trihydroxylirten Benzolen
in derselben Beziehung, wie das Umbelliferon zum Resorcin, stehen.

1) Ann. Chem. Pharm. CXV, 1.

2) Berichte der Wiener Akademie 1863.
3) Apn., Chem. Pharm. CXV, 16.

4) Diese Berichtt X, 2218.
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Hr. Dr. Tiemann hat mich daher veranlasst, das Daphnetin einer
erneuten Untersuchung zu unterwerfen. Obschon ich dieselbe zu
cinem Abschluss nicht habe bringen kénnen, theile ich doch die erhal-
tenen Resultate schon jetzt mit, weil ich verhindert bin, die begonnene
Arbeit weiter fortzusetzen.

Ein geeignetes Rohmaterial fiir die Darstellung von Daphnin ist
das im Handel vorkommende, pharmaceutischen Zwecken dienende
alkoholische Extract der Seidelbastrinde (Extract. Daph. Mez. spir.).
Das Daphnin kann daraus durch vollstindiges Verdunsten des Alko-
hols, Auskochen des Riickstandes mit Wasser, Fillen der in die
wilsserige LoOsung iibergegangenen Verunreinigungen mit neutralem
Bleiacetat, Niederschlagen des in der Ldsung zuriickbleibenden Daph-
ning durch Kochen mit basischem Bleiacetat und Entbleien der dabei
erhaltenen, schwer léslichen Bleiverbindung des Daphnins mit Schwefel-
wasserstoff isolirt werden. Das Daphnin ist, wie bereits Zwenger
gezeigt hat, ein wohlcharakterisirtes Glucosid und liifst sich sowohl
durch Emulsin, als anch durch verdiinnte Schwefelsiiure oder Salzsiure
in Daphnetin und géhrungsfihigen Zucker spalten. Da es sich im
vorliegenden Falle ausschliesslich um die Untersuchung von Dapbnetin
handelte, habe ich von der Isolirung des Daphnins Abstand genommen
und pach Zwenger’s Vorgange das kidufliche Extract der Seidel-
bastrinde direct auf Daphnetin verarbeitet. Zu dem Ende wurde das-
selbe in Alkohol gelést und die alkoholische Losung mit Salzsiure
erhitzt, um cine Spaltung des vorhandenen Daphnins herbeizufiihren.
Man darf von der Chlorwasserstoffsiiure keinen gar zu grofsen Ueber-
schufs anwenden, da dieselbe im concentrirten Zustande bei hoherer
Temperatur zersetzend auf das gebildete Daphnetin einwirkt. Ich
dampfte die Fliissigkeit schliesslich auf dem Wasserbade ein, bis nur
noch Spuren von Salzsiure entwichen.

Der schwarze, kohlige Riickstand wurde wiederholt mit Wasser aus-
gekocht; die rothbraunen Ausziige wurden vereinigt und bis auf ein nicht
allzu grosses Volum eingeengt. Zwenger hat aus der resultirenden,
concentrirten Losung direct unreines Daphnetin auskrystallisiren lassen
und dasselbe dabei als schwarzbraunen, nach lingerem Stehen sich
absetzenden Niederschlag erhalten. Ich habe es zweckmissiger ge-
funden, aus der concentrirten Fliissigkeit durch Zusatz einer geringen
Menge neutralen Bleiacetats die Verunreinigungen, Farbstoffe etc. zu-
néchst zu entfernen und darauf durch weitere fractionirte Fillungen
alsbald die Verbindung des Daphneting mit Bleioxyd darzustellen. Der
letzte so erhaltene Niederschlag gab bei der Zersetzung mit Schwefel-
wasserstoff sogleich ein ziemlich reines Daphnetin, wihrend die aus den
vorhergehenden Niederschligen erhaltenen Producte behufs Darstellung
einer reinen Verbindung einer mehrmaligen Behandlung mit Bleiacetat
unterworfen werden mussten. Kochen der Losung des rohen Daph-
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netins mit Thierkohle beschleunigt seine Gewinnung im reinen Zu-
stande.

Die von Zwenger angegebenen REigenschaften dieses Korpers
habe ich durchweg bestitigt gefanden. Das Daphnetin ist in kochendem
Wasser und noch leichter in verdiinntem, heissem Alkohol 18slich,
es krystallisirt aus den genannten Losungsmitteln in schwach gelblich
gefirbten, stark lichtbrechenden Prismen. Von Aether wird es #usserst
wenig, von Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff nur spurenweis
gelost. Concentrirte Schwefelsiure und Salzsiure nebmen bei ge-
wohnlicher Temperatur das Daphnetin mit rother Farbe auf, Wasser
scheidet es aus diesen Ldsungen unveréindert ab. Durch mebrstiindiges
Digeriren mit Salzsiure bei 100° wird das Daphnetin in amorphe,
leicht verdnderliche Producte umgewandelt. Das Daphnetin wird von
kaustischen und kohlensauren Alkalien mit rothgelber Farbe gelGst,
nach lingerem Stehen an der Luft scheiden Siuren aus diesen Lé&-
sungen kein Daphnetin mehr ab.

Die in wisserigen Daphnetinlésungen durch Calcium- und Barjum-
hydroxyd, sowie durch Bleiacetat erzeugten, gelben Niederschlige er-
leiden bei lingerem Stehen und beim Waschen mit Wasser Zersetzung.
Silhernitrat und alkalische Kupferoxydlésung werden von Daphnetin
schnell reducirt. Neutrale Eisenoxydsalze rufen in wisseriger Daph-
netinlgsung eine griine Férbung hervor, welche auf Zusatz von ver-
dinntem Natriumcarbonat in roth iibergeht. Das Daphnetin schmilzt
im Capillarrobr bei 253—256° (uncorr.), jedoch nicht ohne theilweise
Zersetzung. Die Analyse des nach mebrmaligem Umkrystallisiren aus
verdiinntem Alkohol bei 170° getrockneten Priparates lieferte Zahlen,
welche der Formel CyH O, entsprechen.

Berechnet fur CoH  H, Gefuuden
C 60.67 pCt. 60.80 pCt.
H 3.37 - 352 -.

Die aus Rohmaterial von verschiedenen Bezugsquellen erhaltenen
Ausbeuten an Daphnetin wechselten sehr und waren in keinem Falle
bedeutend. Da ferner im Handel nur einige Kilo des Extractes der
Seidelbastrinde aufzutreiben waren, konnte ich zu jedem einzelnen der
von mir angestellten Versuche nur eine sehr begrenzte Menge Daph-
netin verwenden. Es war mir aus diesem Grunde biufig unmdglich,
die nicbt sofort deutlich sprechenden Versuche durch Wiederholen véllig
klar zu stellen.

Derivate des Daphnetins.

Schon der im Verhiltniss zu dem vorhandenen Wasserstoff and
Sauerstoff hohe Kohlenstofigehalt des Daphnetins deutet an, dass diese
Verbindung der aromatischen Reihe angehért; gleichwohl fihrten Ver-
suche, das Daphnetin durch die Kalischmelze als ein Derivat des Ben-
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zols zu charakterisiren, zo keinem bestimmten Resultat. Der Ldosung
der Kalischmelze konnte allerdings nach dem Ansiuren durch Aether
eine kleine Menge eines Oeles von phenolartigen Eigenschaften ent-
zogen werden, welches sich jedoch mit keinem der bekannten mono-,
di- oder trihydroxylirten Phenole identificiren liess.

Nun zeigt das Daphnetin selbst bei der Bildung von Salzen u. s. f.
das Verbalten eines Phenoles; ich habe daher weiter die Anzahl der
darin vorbandenen Phenolbydroxyle durch Austausch von Wasserstoff
gegen Acetyl zu bestimmen versucht.

Monoacetyldaphnetin CoH,(C, H; 0)O,.

Kocht map Daphnetin mit einem Ueberschuss von Acetanhydrid
oder digerirt man dasselbe bei 100° mit Acetylchlorid, so 15st es sich
mit réthlicher Farbe auf, und nach Ablauf einiger Stunden bat sich
ein Theil desselben in die Acetylverbindung verwandelt. Man entfernt
iiberschiissiges Anhydrid resp. Acetylchlorid, indem man das Reactions-
product in kaltes Wasser giesst, wobei sich ein schmutziges, bald
erstarrendes Oel abscheidet. Durch 6fteres Umkrystallisiren ans. Eis-
essig und aus Alkohol erbilt man beim langsamen Verdunsten des
Losungsmittels centimeterlange, biegsame, etwas gelb gefirbte Pris-
men, wihrend sich aus beissgesittigter Losung kleine, glinzende Nadeln
absetzen.

Die Verbindung schmilzt bei 129 —130° (uncorr.); ist Ausserst
leicht 18slich in Eisessig, Aether, Chloroform und Benzol; schwieriger
in Alkohol; gegen Alkalien zeigt sie sich nicht sebr bestindig; sie
st sich schon in der Kilte in Natriumhydroxyd mit rother Farbe.
Eine griine Firbung ihrer alkoholischen Lésung durch Eisenoxydsalze
ist nicht mebr wahrzunehmen. —

Die Analyse der iiber conc. Schwefelsiure getrockneten Substanz
ergab folgende Zahlen:

L 1L
C 60.34 pCt. 59.83 pCt.
H 4.06 - 3.96 -

Es berechnen sich fiir:

Monoacetyldaphnetin, Diacetyldaphnetin.  Triacetyldaphnetio.
C  60.00 pCt. 59.54 pCt. 59.21 pCt.
H 364 - 3.82 - 3.95 -

Da somit die Analyse keinen Aufschluss dariiber giebt, welche
der drei mdglichen Verbindungen vorliegt, zersetzte ich die Acet-
verbinduug durch Kochen mit Wasser und reinem Magnesiumhydrat
und erschloss die vorhandene Acetylmenge aus dem durch die guriick-
gebildete Essigsidure ' gelosten Magnesiumbydrat, nachdem ich vorher
festgestellt hatte, wie viel Magnesiumhydrat durch Kochen mit Wasser
und reinem Daphnetin unter sonst gleichen Bedingungen in Ldsung



gebracht wird. Aus der in dem einen und anderen Falle erhaltenen
Lésung wurde iu bekannter Weise phosphorsaures Ammon-Magnesiam
gefillt, dessen Menge ich pach Ueberfiihrung in pyrophosphorsaures
Magnesium durch Wigen bestimmte,

Fiir- eine nach der Formel C4H,(C,H;0)0, zusammengesetzte
Verbindung berechnet sich ein Acetylgehalt von 19.55 pCt.; auf die
angegebene Weise habe ich in der untersuchten Substanz 19.74 pCt.
Acctyl (C3HgO) gefunden.

Das Daphunetin 168t 1 Aequivalent = 4 Mol. Magnesiumhydrat
auf; nach diesen Versuchen ist in demselben, wenn die Formel C, H; O,
seiner Moleculargrésse entspricht, nur ein Hydroxyl vorhanden, dessen
Wasserstoff leicht durch Acetyl, resp. Metalle ersetzt werden kann.

Um dber die Anzahl der im Daphnetin durch Brom vertretbaren
Wasserstoffatome Aufschluss zu erhalten, habe ich Brom einwirken
lassen. Da durch dieses Agens das Daphnetin leicht verdndert wird,
wurde der Versuch mit dem bestindigeren Acetyldaphnetin angestellt.

Tetrabrommonoacetyldaphnetin CoHBr,(C,H;0)0,.

Digerirt mao Acetyldaphnetin mit einer Lésung von Brom in sebr
verdiinntem Alkohol bei 100°, so setzen sich nach Verlauf eiviger
Stunden aus der entfirbten Flissigkeit Krystalle ab, welche sich beim
Erkalten nur um wenig vermehren und sich durch eine auffallende
Unléslichkeit in Weingeist, Aether, Chloroform etc. auszeichnen. Nach-
dem ich das Reactionsproduct mit -diesen Agentien wiederholt aus-
gekocht hatte, um adhirirendes Brom und Acetyldaphnetin zu ent-
fernen, trocknete ich dasselbe bei 100° und erhielt nunmehr bei der
Analyse die folgenden Zlahlen:

II. IIL 1v.

C 92477 2468 —  —pCt

H 08 089 — — -

Br — — 59.12 59.64 - .

Fir die Verbindung C,HBr,(Cy Hy 0)O, berechnen sich:

C 24.64 pCt.
H 075 -
Br 59.70 - .

Die Verbindung schmilzt bei etwa 290° unter Zersetzung; sie
wird von kochendem, absolutem Alkohol nur schr wenig geldst und
firbt sich bei Zusatz von Natriumhydroxyd roth, indem sie sich darin
auflost.

Monobenzoyldaphnetin CgH,(C;H,;0)0,.
Wihrend die Verbindungen, welche aus dem Atomcomplex CoH,O,

bei der Substitution von 1, 2 oder 3 Wasserstoffatomen durch Acetyl

entstehen konnen, in ibrer procentischen Zusammensetzung nor wenig
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIIL 8
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von einander abweichen, zeigen die entsprecbenden Benzoylderivate
etwas grdssere Zusammensetzungsunterschiede. Ich habe daher, um
das bei der Einwirkung von Acetylchlorid und Essigséureanbydrid er-
haltene Resultat zu controliren, auch den Benzoylabkémmling des
Daphnetine dargestellt. Zu dem Ende wurde sorgfilltig getrocknetes
Dapbnetin bei 100° einige Zeit mit Benzoylchlorid erhitzt. Um einen
Ueberschuss von letzterem zu entfernen, behandelte ich das Reactions-
product nacheinauder mit heissem Wasser and Aether. Die zuriick-
bleibende Masse wurde durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alko-
hol gereinigt. Man erhiit so die Benzoylverbindung in feinen, weissen,
warzenformig gruppirten Nadeln, welche bei 149—150° schmelzen und
nach dem Trocknen bei 110—120° bei der Analyse die folgenden

Zahlen lieferten:
I I, TII.

C 68.50 68.550 67.95 pCt.
H 3.82 3.47 3.72 -.

Fir Monobenzoyldaphnetin C, H, (C; H, O)O, berechnen sich
68.09pCt.C und 3.55pCt. H, wihrend ein Dibenzoyldaphnetin71.50pCt.C
und 3.63 pCt. H verlangt. Wie ersichtlich, sprechen die gefundenen
Zahlen fir die monosabstituirte Verbindung.

Das Benzoyldaphnetin ist unlslich in Wasser und Aether, lost
sich schwierig in siedendem Alkohol, leicht dagegen in Eisessig, Ben-
zol und Chloroform.

Versuche, aus Daphnetin oder seinem Acetylderivat bei der Ein-
wirkung oxydirender Agentien in wisseriger Losung gut charakterisirte
Verbiodungen zu erhalten, sind bis jetzt ohne Resultat geblieben.

Bei der Behandlung von Daphnetin mit Natriumamalgam habe
ich nur harzige Producte erhalten; andere reducirende Agentien
wie Schwefelammonium, Zinnchloriir liessen das Daphnetin selbst bei
lingerem Kochen ganz unverindert. Schliesslich habe ich noch fest-
gestellt, dass durch Salzsdure, auch wenn dieselbe Lei hdoherer Tem-
peratur und unter Druck einwirkt, aus dem Daphnetin kein Chlor-
methyl abgespalten wird,

Obschon demnach eine bestimmte Constitution fiir das Daphnetin
sich noch nicht folgern ldsst, verdient doch hervorgehoben zu werden,
dass die mitgetheilten Resultate eben nicht absolut im Widerspruch
mit der Auffassung des Daphnetins als Dioxycumarin stehen. Gegen
eine solche Constitution scheint allerdings das Eintreten nur einer
Acetyl- und Benzoylgrappe in das Daphnetin bei der Digestion mit
Essigsiureanhydrid und Benzoylchlorid zu sprechen. Allein es ist
bekannt, dass in mehratomigen Phenolen der Wasserstoff der ver-
schiedenen Hydroxylgruppen sich nicht immer gleich leicht durch
Acetyl, Benzoyl, Methyl u.s. f. ersetzen ldsst, und die beschriebene



Bildung von nur monosubstituirten Derivaten des Daphnetins scheint
mir umsoweniger die Moglichkeit des Vorhandenseins noch eines
zweiten Phenolhydroxyls in dieser Verbindung auszuschliesden, als im
hiesigen Laboratorium in letzterer Zeit eine ganze Reihe phenolartiger
Substanzen (ich erwibne die Aldehydooxybenzo&séiuren) untersucht
worden ist, bei denen der Wasserstoff des Phenolbydroxyls sich ent-
weder gar nicht oder doch nur mit #usserster Schwierigkeit durch
Acetyl, Methyl etc. ersetzen lésst.

Wenn das Daphnetin ein Dioxycumarin ist, wird der von mir
untersuchte Bromacetylabk6mmling desselben voraussichtlich nicht aus-
schliesslich durch Austausch von Wasserstoff gegen Brom, sondern
zum Theil auch durch Anlagerung von Brom aus dem Acetdaphnetin
entstanden und nach der Formel

(O C H, O)
Cq Bry (O B
“CHBr -- CH Br --- CO
zusammengesetzt sein. Es berechnen sich fiir C,, Hg Br, O, 24.54 pCt. C
1.11 pCt. H und 59.48 pCt. Br, fiir C,, H,Br, O, dagegen 24.63 pCt. C
0.75 pCt. H und 59.70 pCt. Br.

Der Unterschied in der Zusammensetzung ist, wie ersichtlich,
bei den beiden angefiibrten Verbindungen sebr gering und gestattet
nicht, aus den erhaltencn analytischen Zahlen die eine oder andere
Formel zu folgern.

Hr. Dr. Tiemann wird diese Untersuchung fortsetzen und seine
Versuche auch auf das Aesculetin ausdehnen.

82. Alfred Deutsch: Ueber Aether der drelba.smchen
Ameisensdure.
Aus dem Berl, Univ.- Laborat. CCCXC, vorgetragen von Hrn. Tiemann.]

Im Jahre 1854 fanden Williamson und Kay?1), dass bei der
Einwirkung von Chloroform auf trocknes Natriumithylat ein sich sehr
indifferent verbaltendes Liquidum entsteht, welches als Aethyldther
der hypothetischen, dreibasischen Ameisensiiure aufgefasst werden muss.

Die Bildung dieser, von den Entdeckern Orthoameisensiureithyl-
dther genannten Verbindung liiast sich durch die folgende Gleichung
veranschaulichen:

CHCIl, + 3(C, H,ONa) = 3NaCl+4 CH(OC, Hy),.

Spiter stellte Bassett?) fest, dass die Reaction glatter verlduft,

wenn man in ein Gemisch von Chloroform und iberschiissigem, abso-

1) Ann, Chem. Pharm. XCII, 846.
3) Ibid. CXXXII, 54.
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