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388. C. Liebermann und R. Knietsch: Ueber die Zusammen-
setzung des Aeskulins und Aeskuletins.
(Eingegangen am 26. Juli; vorgetragen in der Sitzung am 12, Juli
von Hrn. C, Liebermann.)

Die Formeln, welche dem Aeskulin und dem aus ihm entstehenden
Aeskuletin nach den von Schiff und von Zwenger bestiitigten An-
gaben Rochleder’s zukommen, lassen diese beiden Substanzen als
relativ einfache Glieder der Gruppe von Glycosiden erscheinen, welche
in letzterer Zeit in dem Laboratorium des Einen von uns mehrfach
bearbeitet worden sind. Es lisst sich deshalb hoffen, beim Aeskulin
einen Einblick in die Constitution zu gewinnen, welche die Complizirt-
heit des Quercitrins und Xanthrobamoins verwehren. Versuche dieser
Art liegen auch fiir das Aeskuletin bereits von Schiff vor. Bevor
wir eine Untersuchung nach dieser Richtung unternahmen, hielten
wir es indess fir nithig, .die unserer Ansicht nach nicht zweifellos
feststehende Rohformel des Aeskulins und Aeskuletins noch erst dureh
neue Versuche zu bestitigen.

Die folgenden, sich vielfach untereinander kontrolirenden Be-
stimmungen zeigen durch ibre durchgehende Uebereinstimmuang auf
das Bestimmteste, dass in der That Rochleder’s Rohformeln richtig,
die von Schiff aufgestellten Coustitutionsformeln aber unzulidssig sind.

Das Aeskulin wurde aus Kastanienrinde oder aus kiuflichem
Kastanienextrakt dargestellt. Man thut gut sich durch einen Vor-
versuch im Kleinen von dem Gehalte der Rinde oder des Extraktes
an Aeskulin zu liberzeugen, da uns derartige Droguen begegnet sind,
welche nur sehr wenig und stark verunreinigtes Aeskulin enthielten.
Die ungecignete Drogue giebt sich leicht durch die mangelhafte und
unschone Fluorescenz der wiisserigen Losung zu crkennen. Gute
Rinde liefert sehr schén fluorescirende Lisungen und eine sebr grosse
Menge Extrakt (6k Rinde gaben 14k Extrakt). Die von Roch-
leder vorgeschriebene Filllung des wisserigen Extraktes mit Alaun-
16sung unterliessen wir, da man durch cinige spitere Krystallisationen



des Aeskulins aus Alkohol und Wasser auch so und mit geringerem
Verlust leicht reines Aeskulin erhilt. Im Uebrigen folgten wir Roch-
leder’s Vorschrift. Es ist wesentlich, den Extrakt vor der ‘weiteren
Verarbeitang auf dem Wasserbade scharf zu trocknen, bis er leicht
pulverisirbar ist, und ihn bald zu verarbeiten, da er sehr schnell
Wasser anzieht und schmierig wird.

Zor Gewinnung von Aeskulin wurde der Extrakt mit Alkohol
ersch6pft, durch Einengen das Aeskulin auskrystallisirt und je zwei
mal aus Alkohol und Wasser umkrystallisirt, wobei man es in schénen
strahlig gruppirten, weissen, atlasglinzenden Nadeln erhilt,

Manche Rinden sind sebr reich an Aeskulin, so gaben die obigen
6k circa 200 g, also iber 3 pCt. Aeskulin. Da das Aeskulin wie
seine Abkdmmlinge hiibsch krystallisirende Substanzen sind, so batte
ihre Reindarstellung fast niemals Schwierigkeiten. Untersucht wurden
die folgenden Verbindungen, wobei zu bemerken ist, dass Aeskulin
und Aeskuletin nicht von Neuem analysirt wurden, weil die vor-
liegenden Analysen von Rochleder und Schwarz und von Zwenger
mit der Formel und unter sich gut iibereinstimmen.

Acetyldskuletin, Cg H, O, (C, H; O),.

Nachbauer hat bereits die Acetylverbindung des Aeskuletins
dargestellt und nimmt drei Acetylgruppen in derselben an. Da die
Differenzen in der prozentischen Zusammensetzung fiir verschiedene
Acetylzahlen sebr geringe sind, hat Schiff die Bestimmung der
Acetyle auf acidimetrischem Wege ausgefiihrt und danach ebenfalls
drei Acetylgruppen in der Verbindung angenommeu. Wir acetylirten
Aeskuletin mit essigsaurem Natrium und Essigsiureanhydrid und
erhielten das Acetat beim Umkrystallisiren aus siedendem Wasser
leicht in schdnen weissen Nadeln, oder aus Alkohol in sternformig
gruppirten Prismen, welche bei 133—134° schmelzen. Kalte verdiinnte
Natronlauge zerlegt die Verbindung =zuerst nicht; nache iniger Zeit
tritt agch in der Kilte eine schwache, sich langsam steigernde Gelb-
fairbung ein, indem die Verbindung langsam zersetzt wird. Die
Analyse ergab folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet fiir C,, 11, , O,
C 39.32 pCt. 59.54 pCt.
H 3.99 - 3.82 -

Die Zahl der Acetylgruppen stellten wir in der Weise fest, dass
wir die Aeetverbindung mit Schwefelsiure zerlegten, und dic Menge
des entstandenen Aecskuletins bestimmten. Den Versuch filhrt man
am besten -so aus, dass man die Acetylverbindung in wenig concen-
tricter Schwefelsiiure 16st und die Ldsung auf circa 30—40° erwéirmt.
Die Verbindung spaltet sich dabei; nach einigem Stehen wird Wasser
in nicht zu grosser Menge zugesetzt und zur Beendigung der Zer-
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setzung gelinde erwirmt. Nach lingerem Stehen wird das abgeschiedene
Aeskuletin auf ein gewogenes Filter gebracht, gut ansgewaschen und
bei 120° getrocknet und gewogen. Das Filtrat bringt man auf ein
kleines Volumen, wobei ein Rest von geldstem Aeskuletin nach
24 Stunden auskrystallisirt, der wie der erste gewogen wird.

L Geful}g'en Berechnet
Aeskuletin  67.3  66.1 pCt. 67.9 pCt.

Dagegen verlangt die Rechoung fiir das Triacetat 58.5 pCt. Aes-
kuletin. Hierdurch wird die Constitution, welche Schiff fiir das
Aeskuletin bei Annahme dreier in dasselbe einfiihrbarer Acetylgruppen
aufgestellt hat und die er durch die Formel
tCH.O

C.0H

C.OH

{OH
wiedergibt, welche auch noch manches Andere gegen sich bhat,
zweifelhaft.

Cy H,

Tribroméskuletin, Cq H; Brg Oy.

Schiff’s obige Formel gestattet nicht mehr als zwei Bromatome
in den Benzolkern und in die Verbindung iiberhaupt einzufiihren.

Zur Controle der Formel kann man daher die Bromirung des
Aeskuleting wihlen. Die Bromirung wird in der Weise vorgenommen,
dass Aeskuletin in heissem Eisessig gelost mit drei Molekiilen Brom
versetzt wird, welche man nach und nach eintrigt. Dabei ent-
wickeln sich starke Nebel von Bromwasserstoff als Zeichen, dass
eine Substitution stattfindet. Beim Erkalten fillt die Verbindung als
schén gelbes, krystallinisches Pulver aus, welches man abfiltrirt, mit
Eisessig gut nachwiischt und dann aus Alkohol umkrystallisirt. Es
wird so in langen, gelben, sich in einander verfilzenden Nadeln er-
halten. Es schmilzt unscharf bei circa 240° unter Zersetzung. Die

Analyse ergab:
Gefanden

L IL 1L Berechnet
C 25.04 — — pCt 26.02 pCt.
H .19 — — - 0.72 -
Br 57.83 3771 b57.53 - 57.83 - .

Die Verbindung enthilt allso drei durch Brom ersetzbare, hochst
wahrscheiulich Benzolwasserstoffe.

Tribromdiacetdskuletin, C, HBry (0C, I1; O), O,.

Tribromiskuletin lédsst sich mit essigsaurem Natrium und Essig-
siureanhydrid sebr leicht acetyliren. Die Verbindung krystallisirt
aus Alkohol in schén weissen, langen, fiusserst feinen Nadeln, welche



bei 180 — 182° ohne Zersetzung schmelzen. Die nidmliche Verbin-
dung entsteht, wenn man auf die heisse Losung des Acetéiskuletins
in Eisessig Brom einwirken lidsst. Zur Analyse wurde die Verbin-
dung benutzt, welche aus Tribroméskuletin durch Acetyliren entsteht.

I'Gefundelr;- Berechnet C,, II; Br, O
C 3120 — pCu 31.27 pCt.
H 1.77 — - 1.40 -
Br 48.48 48.38 - 48.10 -

Die Analyse zeigt deutlich, dass auch das Tribromiskuletin nur
zwei durch Acetyl ersetzbare Wasserstoffatome enthilt, da hier fir
die Triacetverbindung sebhr abweichende Zahlen erfordert werden.
Da das Tribromiskuletin in Wasser unléslich ist, so kaon die in der
Acetverbindung enthaltene Menge desselben durch eine der obigen
des Acetiskuletins genau gleiche Zersetzung leicht gefanden und da-
mit die Zahl der Acetylgruppen kontrolirt werden.

Gefunden Berechnet
fiur 2 Acetyle fur 3 Acetyle
Tribromiskuletin  83.88 pCt. 83.18 pCt. 76.71 pCt.

Hiernach enthiilt auch diese Verbindung nur zwei acetylirbare
Wasserstoffatome. Dieselbe Eigenschaft, nur 2 Wasserstoffatome durch
Acetyl zu ersetzen zeigt auch das weiter unten za besprechende Di-
broméskuletin.

Ergaben schon die gut stimmenden Avpalysen dieser Substitutions-
produkte die Formel Cy Hy O, fiir Aeskuletin, so leitet sich dieselbe
Formel aus der Zusammensetzung und der Spaltung des Aeskulins
und seiner Derivate ab. Gleichzeitig erhélt man auch fiir das Aeskulin

eine kontrolirte Formel und zwar die von Rochleder aafgestellte
Cy5 Hyg O,

Aeskulin, C,, H,, O,.

Rochleder hat bereits die Spaltung in Aeskuletin und Trauben-
zucker und zwar fiir letzteren quantitativ ausgefiibrt. Er erbielt
52.4 pCt. Zucker entsprechend der Gleichung:

C,;H,s 0y + H,0 = C,H; 0, + C; H,, 0,
welche 52.9 pCt. Zacker verlangt. Wir haben die Untersuchung der
Spaliung mit Schwefelsiure durch die Bestimmung des dabei gebildeten
Aeskuletins ergiinzt und fanden 51.67 pCt. Aeskaletin, wihrend die
Gleichung 52.36 pCt. erfordert.

Wasserhaltiges Aeskulin C,; H,, Oy + 1§ H; O.

Aus Wasser umbkrystallisirtes Aeskulin verllert beim Trocknen
anf 120 — 130° 7.24 pCt. Wasser. Der obigen Formel entsprechen
7.36 pCt. Wasser.
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Bibromiskulin C,; H,,Br, O,.

Aeskulin ldsst sich obne Zuckerabspaltung bromiren, wenn man
folgendes Verfahren inne bilt:

Man 168t Aeskulin in Eisessig in der Wirme, lidsst gut erkalten
und fiigt nun zu dem in der erkalteten Losung ausgeschiedenen Aes-
kulin unter guter Kiiblung Brom in kleinen Portionen hinza. Zuerst
geht alles Aeskulin in Lésung, dann lisst plotzlich die Losung einen
krystallinischen Niederschlag fallen, den man nach nicht zu langem
Stehen abfiltrirt und mit Eisessig von anbingendem Brom befreit.
Das so erhaltene Bibromiskuletin ist ein weisses, feines Pulver, das
aus Eisessig in kleinen Nidelchen krystallisirt, aber schwierig rein
zu erhalten ist. Es ist in Alkobol schwer und in fast allen iibrigen
Losungsmitteln sebr schwer ldslich. Es schmilzt bei 193 — 195°
unter Zersetzung. Seine Analyse ergab folgende Zablen:

L Ge{unldfn Berechnet C,, 1, Br, O,
C 3515 35.09 pCt. 36.16 pCt.
H 3.36 341 - 2.81 -
Br 3141 30.75 - 32.13 - .

Die Analysen sind hier nicht so scharf, wie es wiinschenswerth
wiire, weil die Substanz sich nur schwer ganz rein erhalten lisst,
Es zeigt sich aber deutlich, dass in das Glycosid weniger Bromatome
eintreten als in das Aeskuletin. Das folgende Derivat schliesst ibrigens
jeden Zweifel an der Zusammensetzung aus,

Dibrompentacetiskulin, Cy; Hy (C, H; O), Br, Oy.

Die Acetylirung der vorigen Verbindung liefert eine schr gut zu
reinigende Substanz, welche aus Alkohol sehr langsam auskrystallisirs.
kleine Nidelechen bildet, gewihnlich aber zu einer durehsichtigen
Gallerte gesteht, die durch nach und nach sich sbscheidende Krystall-
aggregate weiss wird. Sie schmilzt bei 203 — 206° und gab bei der
Analyse folgende Zablen:

Gefunden Berechnet
C  42.63 pCt. 492.37 pCt.
H 3.64 - 3.39 -
Br 2256 - 22,60 - .

Da die Glycoside sowohl wie die Acetylverbindungen sich durch
concentrirte Schwefelsiiure spalten lassen, so musste man, wenn die
angenommene Zusammensetzung der beiden vorher beschriebenen
Korper richtig war, bei deren Spaltung Bibromiskuletin erhalten. Der
Versuch zeigte, dass aus beiden Verbindungen derselbe Korper, das

Bibromisculetin, Co H, Br, Oy
cntsteht. Dasselbe “ist ctwas in Wasser loslich und krystallisirt aus
Alkohol in schwach gelblichen Nadeln, die bei 2339 schmelzen. Die
Analyse crgab:
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Gefanden Berechnet
C  32.00 pCt. 32.14 pCt.
H 1.65 1.19
Br 47.63 47.63

Wird diese Verbindung acetylirt, so erhilt man
Dibromdiacetiskuletin, Cy H, (C, H; O), Br, O,
welches am besten aus Alkohol in feinen weissen Nadeln erhalten

wird. Er schmilzt bei 177°.

Gefunden Berechnet
C 387.27 pCt. 37.14 pCt.
H 2.19 - 1.90 -
Br 38.26 - 38.10 -

Schliesslich wurde auch dieser Kérper auf die Anzahl seiner
Acetylgruppen durch die Zersetzung mit Schwefelsiure gepriift.

Berechnet fr
Gefunden 2 Acetyle 3 Acetyle
Bibromiskuletin  77.3 pCt. 80.0 pCt.  70.5 pCt.

Zieht man die Loslichkeit des Bibromiskuletins in Wasser in
Betracht, so kann auch dieses Resultat als beweisend fiir zwei Acetyle
Letrachtet werden, da das in der Mutterlauge gebliebene Bibrom-
diskuletin nicht bestimmt wurde.

Von den Verbindungen des Aeskuleting lLaben wir ferner die
eigenthiimliche Substanz dargestellt, welche Rochleder durch Kochen
von Aeskuletin mit saurem, schwefligsaurem Natrinm dargestellt hat.
Wir stellten diese Verbindung derart dar, dass wir eine gewogene
Menge reiner Soda in wenig Wasser gelost so lange mit schwefliger
Siiure behandelten, bis sie in saures, schwefligsaures Natrium iiber-
gefiihrt war. Alsdann setzten wir etwa die Hilfte derjenigen Menge
Acskuletin zu, welche der Verbindung C,H O, + NaHSO, entspricht.
Die Losung wurde im Schwefligsiiurestrom auf ein sebr kleines Volumen
gebracht und in einem mit schwefliger Siure gefillten Chlorcalcium-
exsiccator gestellt. Die Verbindung krystallisirt in atlasglinzenden
Nidelchen aus, welche auf einem Filter mit mdglichst wenig Wasser
gewaschen wurden. Die Analyse ergab:

Berechnet fir

Gefunden C,H,0,.NaHSO, C,HO,.NaJlSO,
C  37.79 pCt. 38.30 pCt. 38.03 pCt.
H 3.02 - 2.48 - 3.17 -
Na 828 - 8.15 - 3.09 -
b 12.07 - 11.34 - 11.27 -

Rochileder nimmt in dieser Verbindung ein mit dem Aeskuletin
isomeres Paraidiskuletin an, Es ist indess wahrscheinlicher, dass die
mit dem sauren, schwefligsauren Natrium verbundene Substanz 2 Atome
Wasserstoff mehr besitzr.
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Wir werden nun das Aeskuletin und das Paradskuletin behufs
Aufklirang ibre Constitution weiter verfolgen und hoffen auch den
schépen Farbstoff untersuchen zu kénnen, welchen Rochleder durch
Einwirkung von Ammoniak auf das Paraiskuletin erbalten hat.

Berlin, Org. Lab. d. kinigl. techn. Hochschule.

389. C. Liebermann: Reduktionsversuche am Anthrachinon.

(Eingegangen am 26. Juli, vorgetragen in der Sitzung am 12. Juli
vom Verfasser.)

Das Reduktionsprodukt, welches aus Anthrachinon und Zinkstaub
in alkalischer Losung entsteht, ist von Gribe und mir als Anthra-
hydrochinon bezeichnet und C,, H,;, O, als seine wahrscheinlichste
Formel ermittelt worden. Ueber die wahre Constitution dieser Ver-
bindung wurde weiter nichts festgestellt, da die Handhabung dieser
Substanz ihrer grossen Unbestindigkeit wegen — sie geht an der
Luft sehr schnell in Anthracbinon zuriick — besondere Schwierig-
keiten darbietet.

Gegenwiirtig schien mir dieses Reduktionsprodukt wieder von
einigem Interesse und ich habe deshalb, in Gemeinschaft mit Hrn.
stud. Spelsberg, Versuche angestellt, seine Constitution aufeukli-
ren, Dies ist mir wenigstens fiir einige seiner Derivate gelungen.

Fiir ein 2 Wasserstoffatome mebr als Anthrachinon besitzendes
Reduktionsprodukt des Letzteren liegen im Wesentlichen zwei Con-
stitutionsmoglichkeiten vor, die durch die Formeln:

,CH (OH). .con).

1) C, H,¢ 2CyH, und II) C, H,: s

~CO - - ~C(OH)

wiedergegeben werden; die letztere entspricht der friheren Auffas-
sung der Verbindung als Anthrahydrochinon.

Ich suchte zuerst durch A cetyliren zur Erkenntniss der Constitution
zu gelangen, da die erstere Formel die Bildung einer Mono-, die
letztere die einer Diacetylverbindung erwarten ldsst. In der That
erhidlt man auch beim Behandeln des trockenen, gringelben Anthra-
hydrochinons mit Essigsiureanhydrid und essigsaurem Natrinm ein
Acetylderivat, das sehr hiibsch krystallisirt, dem Anthrachinon &usserlich
sehr dhnlich sjeht, aber bei weitem leichter als Letzteres in Benzol
I6slich ist und so von diesem getrennt werden kann. Es ist in-
dessen sehr empfindlich und verindert sich beim Liegen und Trocknen
theilweise zu Anthrachinon, so dass es von diesem nicht leicht frei
erhalten werden kann. Die Analysen von Produkten verschiedener
Darstellungen liessen es zweifelhaft, ob man es mit Mono- oder Di-

C, H,





