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Auf dem Wasserbade am RBckflusskBhler t ra t  keine Zersetzang 
des Esters ein, aber  wenn die Mischung von Wasser und Malonsliure- 
eater auf 150° in einem zugeschmolzenen Rohre wiihrend einiger 
Stunden erbitzt wurde,  erhielt ich eine klare Losung und das Rohr  
iiffnete sich unter starkem Druck. Die Liisung roch stark nacb 
Essiglltber. 

Um die Reaktion genauer zu studiren, wurden 5 g Malonsaureester 
mit 25 g Wasser auf ungefahr 150° erhitzt. Es entstand eine klare 
Liienng und beim Oeffneu des Rohres entwich vie1 Kohlensiiure. Die 
Liisung, welche sauer reagirte, wurde mit Kaliumcarbonat neutralisirt 
ond destillirt. Das Destillat roch stark nach Essigiither. Der Riick- 
stand wurde rnit Schwefelsaure rersetzt und destillirt, und das saure 
Destillat neutralisirt. Mit Silbernitrat schieden sich farblose, biegsame 
Nadeln ab. Eine Analyse gab f i r  essigsaures Silber stimmende Zahlen. 

0.1591 g YOU dem bei looo getrocknetem Salze gab 0.1023 g Ag. 
Gefundeo Benxhnet 

Ag 64.30 pCt. 64.67 pCt. 
Aus dern Riickstand zog Aether etwas Malonsaure aus. Die 

Krystalle schmolzen bei 132O. 
Das erste, nach Essigather riechende Destillat wurde mit Kalium- 

bydrat verseift, der Alkohol abgedampft , rnit Schwefelsiiure versetzt 
und destillirt. Das saure Destillat gab nach Neutralisation beim Ver- 
setzen mit Silbernitrat die charakteristischen Krystalle von essigsaurem 
Silber. 

Dass der Essigiither sich direkt aus dem Malonsaureester bildet 
und die Essigsaure ein secundares Produkt ist, ist selbstserstandlich, 
denn Essigather k8nnte sich scliwerlich in dern grossen Ueberschusse 
von Wasser aus Essigsaure bildeu. Essigather, mit Wasser aiif 1500 
erhitzt, giebt eine reichliche Menge EssigsHure. 

Es ist zu erwarten,  dass die substituirten Malonslureester sich 
lhnlich verhalten, da die Sauren eben so leicht wie Malonsaure Koh- 
lensaure abspalten. 

(Silbergebalt wurde zu 64.10 pCt. gefiinden.) 

H e 1  s i  n g fors, Universitatslaboratorium. 

468. H u g o  Sch i f f :  Ueber Acetylderivate des Aesculina und 
Aesculetins. 

(Eingegangen am 23. Oktober; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. P i n n e r . )  

I n  diesen Berichten (X, 2218) haben T i e m a n n  und L e w y  iiber 
die Syntbese des Umbelliferons Mittheilung gemacht und R e i m e r  
und T i e m a n n  (ebend. XII, 993) baben dann nachgewiesen, dass das 
synthetisch erhaltene Umbelliferon rnit dem aus Galbanumharz dar- 
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gestellten identisch ist. Erstere haben in ihrer Abhandlung bereits 
darauf hingewiesen , dass die durch Synthese festgestellte Formel des 
Umbelliferone nothig erscheinen lasse deesen Beziehungen zum Aescu- 
letin in ganz anderer Weise auszudrijcken, a ls  ich dies vor etwa 
10 Jahren in  einer Abhandlung iiber die Constitution des Aesculius 
zu thun versucht hatte. - Seit mehreren Jahren war  ich iibrigens 
auch, von anderen Geeichtspunkten ausgehend , zu der Ueberzeugung 
gelangt, dass die damals von mir fiir das Aesculetin entwickelte Con- 
stitutionsformel nicht mehr als zulassig betrachtet werden kann. Die 
Forschungen der letzten 10 Jahre haben gelehrt, das Bohlenstoffreicbere 
aromatische Korper beim Behandeln mit Kalihydrat Derirate liefern, 
worin die durch Kohlenstoff a n  den Benzolkern gebundenen Seiten- 
ketten i n  gleicher Anzahl vorhanden sind, wie in der der Kalibehand- 
lung unterworfenen Verbindung. I m  Aesculetin , welches in solcher 
Weise Protocatechusaure liefert, ware also heute nur eine einzige 
Kohlenstoffseitenkette anzunehmen und die dabei als Oxalslure aus- 
tretende Dicarbongruppe ware in anderer Weise irn Aesculetin ent- 
halten zu betrachten. 

Von solchen Betrachtungen ausgehend , hatte ich zunachst in 
meinem friiheren Praparat von Acetasculetin wiederholt durch 
Magnesia die Acetylmenge direkt zu bestimmeu gesucht und gelangte 
dabei zu Werthen zwischen 43 und 44 pCt. Acetyl, wie sie mich 
schon friiher (Ann. Chem. Pharm. 161, 71) zu der 42.5 pCt. Acetyl 
verlangenden Formel eines Triacetasculetins geleitet hatten. 

I m  Widerspruch hiernlit. steht nun die letzthin ron  L i e b e r m a n n  
und K n i e t s c h  in diesen Berichten (XIII, 1590) gemachte Angabe, 
dass Acetiisculetin bei Zersetzung mit Schwefelaaure etwa 67 pCt. 
Aesculetin ergebe , was einem Diacetlsculetin entspricht. Darauf hin 
habe ich jetzt in demselben alteren Praparat ganz nach der Angabe 
der genannten Forscher die Aesculetinmerige bestimmt und in der 
T h a t  66.9 pCt. (berechnet 67.9 pCt.) erhalten. Es kommt mir also 
zu diesen W iderspruch aufzukllren. 

Die scheinbar sich widersprechenden Resultate der in beiden 
Weisen ausgefiihrten Bestimmungen wiirden nur dann eine genugeride 
Erklarung zulassen, wenn das Aesculetin fur sich eine in Wasser 
lijsliche Magnesiaverbindung zu bilden vermfichte. Dahin gehende 
Versuche haben gelehrt, dass dies in der That  der Fall ist. 

Wird Aesculetin mit Magnesia und Wasser eirien T a g  lang am 
Riickflusskihler gekocht, so entsteht eine tief orangefarbene, schwer 
filtrirbare Pliissigkeit. Auf dem Filter bleibt neben der iiberschiis- 
sigen Magnesia ein braunes Zersetzungsprodukt des Aesculetins. Das 
Piltrat auf dem Wasserbade rasch eingedampft, lasst eine gelbbraune 
Verbindung, welche beim Zersetzen mittelst Salzsiiure wieder Aescu- 
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letin liefert. Bei 120- 125O getrocknet, enthielt dieee Verbindung 
in zwei Praparaten 20.8 und 22.6 pCt. MgO. 

Diese Werthe entsprechen keiner einfachen Formel; fiir eine 
Verbindung C 9 H , 0 ,  MgO wiirde sich nur 18.4 pCt. M g O  berech- 
nen. Es scheint also ein magnesiareicheres Salz beigemengt zu sein, 
vielleicht Magnesiumglykolat, Mg (C,H, 03)2, welches 23 pCt. MgO 
enthllt. - Hiernach hatten also bei der Zersetzung des Diacetascule- 
tins mittelst Magnesia nicht zwyci, soudern v i e r  Aeq. ('2 At.) Magnesia 
gelijst werden sollen. Wenn in  eieben mir vorliegenden Bestimmun- 
gen nur nahezu 3 Aeq. gelijst wurden, so liegf dies darin, dass etwa 
die Halfte des Aesculetins in zersetzter Form von der uberschussigen 
Magnesia zuriickgehalten wird. 

Auch Aesculinliisungen losen beim Kochen leicht Magnesia auf. 
Einige Stunden am Ruckflusskiihler mit uberschiissiger Magnesia ge- 
kocht, liefert Aesculin eine riitbliche Losung von starker Fluorescenz, 
welche bei langsamem Abdunsten iiber Schwefelsaure eine krystallini- 
sche Verbindung zuriickliisst. Rasch auf dem Wasserbade oerdun- 
stet, bleibt eine gelbe, leicht in Wasser Iijsliche Masse, welche, mit 
Essigsaure zersetzt, w i d e r  Aesculin auskrystallisiren lasst. Zwei, 
bei 120O getrocknete Praparate ergaben 5.2 und 5.5 pCt. Mg 0, 
entsprechend der Formel MgH, 02, 2 C ,  H, 0,, welche 5.4 pCt. Mg 0 
verlangt. - 1st also das Acetilsculin nach L i e b e r m a n n  und K n i e t s c h  
ein Pentacetylderivat, so sollte dasselbe 3 Atome M g O  in Lijsung 
bringen. Meine fruheren Bestimniungen ergaben etwa 22 Atome; 
aber ich habe jetzt bereits uachgewiesen, dass beim Kochen von 
Aesculin mit uberschussiger Magnesia und wenig Wasser ein Theil 
der organischen Verbindung von der Magnesia zuruckgehalten wird 1). 

1.134 g Aesculin (Schmelapunkt 205O) ergaben 1.161 g lijslicher, 
bei 1 2O0 getrockneter hlagnesiaverbindung = 162.4 pCt., wahrend nach 
obiger Formel 108.5 pCt. daraus erhalten werden sollte. 

Wurde Acetasculin in viel Wasser gel& (in etwa 150 Th.) und 
die Magnesia allmalig in kleinen Portionen eingetragen, bis ein kleiner 
Ueberschiiss davon vorhanden war, so lieferte nach zweistundigem 
Kochen das  Filtrat viel genauere Zahlen, weil in diesem Falle alle 
oben erwahnten Fehlerquellen auf ein Minimum reducirt maren : 

Acetiisculin Pprosphosphat blagnesia 

1. O.iO0 0.423 0.1525 
11. 0.500 0.309 0.1113 

111. 0.177 0.287 0.1034. 
... . - 

I )  Was das Magnesiumacetat betritf't, so hnbe ich friiher direkt nachgawiesen, 
dass es r o n  der iiberschiissigen Magnesia nicht zuriickgehalten wrird. Andererseits 
ist Magnesia i n  der rerdunnten Acetatlosung nicht loslicher als in reinem \Gasser. 



huf  Pentacetasculin berechnet , entspricht das  Mittel aus diesen 
Werthen ziemlich genau dern VerhPltniss von C,,  H I ,  Ac, O9 zu 
3 MgO. 

Das seiner Zeit als Hexabenzoylderivat angesprochene Produkt 
der Einwirkung des Benzoylchlorids auf Aeeculin konnte recht wobl 
auch ale Pentabenzoylasculin gedeutet werden, da  beide, bei gleichem 
Wasserstoffgehalt, nur 0.9 pCt. Differenz im Kohlenstoffgehalt zeigen. 

Das Hauptprodukt der Einwirkung des kocbenden Anilins truf 
Aesculetin wurde allerdings nur als braunes Pulver erbalten, aber die 
Analysen verschiedener Praparate lassen geniigend erseben, dass zwei 
Anilinresidua in das Aesculetin eintreten und die Verbindung der 
Formel C,H,O,  + 2 C , H , N  - 2 H,O entspricht. 

.Es wurde gefnnden: 
Berechnet 

C 75.6 76.4 76.5 76.9 76.7 77.2 76.9 pCt. 
H 4.95 5.4 5.5 4.9 4.9 5.1 4.9 - 

Vier verschiedene Chloroplatinate gaben Platingehalte, welche der 
Formel H ,  P t  CI,, 2 C, , HI N, 0, gut entsprechea. 

Es wurde erhalten: 
Berechnet 

Platin 18.2 18.5 18.66 18.7 18.5 pCt. 
Allerdings bin ich heiite nicht mehr der Ansicht, dass die beiden 

Anilinresidua in zwei Gruppen (CH 0) eintreten. 
Es ist offenbar, dass ich friiher, dem gefundenen Magnesiagehalt 

entsprechend , in den Acctylderivaten des Aesculins und des Aeacu- 
letins ein Acetyl zu riel angenommen hatte. Die Widerspriiche 
zwischen den mit verschiedenen analytischen Methoden erbaltenen 
Resultate sind im Vorstehenden geniigend erkllrt.  Es kommt mir 
nicht zu auf  das einzugehen, was aus der Thotsache, dass Aesculin 
und Aesculetin Magnesiumsalze und Anilide zu bilden vermogen, heote 
beziiglich der Constitution jener Karper geechlossen werden kann, d a  
diese Frage ganzlich in das von L i e b e r m a n n  und K n i e t s c h  be- 
arbeitete Untersuchungsgebiet geh6rt. 

F l o r e n z ,  Oktober 1880. 

469. GI. Koel l e :  Ueber Naphtolderirate. 
[Bus dem Berliner Univ.- Laborat. CCCCXXXVIII.1 

Naphtoliither einwerthiger Alkoholradikale sind bekannt. Die fol- 
genden Untersuchungen bezwecken die Herstellung von Naphtolathern 
mit zweiwertbigen Alkoholradikalen. 

An erster Stelle liess ich auf p - N a p h t o l  (6 g), welches mit 
Natronlauge in geringeni Ueberschuss gel6st war, etwa 11 g M e t h y -  




