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273. W. Wil l  und 0. Jung: Zur Renntniss des Daphnetins. 
[Aus dern Bed. Univ.-Laborat. No. DXXXXIX.] 
(Vorgetrageu am 25. April von Hrn. W. Will.) 

Aus dem alkoholischen Extrakte der Rinde des Seidelbasts 
(Daphne Mezereum) haben G m e l i n  und B a e r l )  einen krystallisirten 
Korper isolirt, welchen sie als identisch mit einer von V a u q u e l i n 2 )  
1812 in der Rinde von Daphne alpina aufgefundenen Substanz er- 
kannten und welchem sie den Namen Daphnin gaben. Im Jahre  1860 
hat C. Z w e n g e r 3 )  dieses Daphnin in grosserer Menge dargestellt und 
einer eingehenden Untersuchung unterworfen. 

Er beschreibt ausfuhrlich die von ihm angewandte, im Wesent- 
lichen auch heiite noch befolgte Methode zur Gewinnung dieser Sub- 
stanz, wozu nur die frische, aus der ersten Bliithezeit (Anfang Marz) 
stamrnende Rinde des Seidelbasts verwendet werden SOU, zeigt, dass 
das Daphnin, entgegeri der Ansicht von G m e l i n  und B a e r ,  deutlich 
saure Reaktion hat und besonders, class dasselbe durch Kochen mit 
Schwefelsaure oder Salzsaure in Zucker und einen neuen krystalli- 
sirten Korper , das Daphnetin, gespalten wird. Dieselbe Zersetzung 
wird auch durch Emulsin , sowie, wenn auch weniger vollstiindig, 
durch Hefe hervorgerufen. Das Daphnin gehort sonach zu den als 
Glykoside bezeichneten Verbindunged. Z w e n g e r  hat  das Daphnetin 
und eine Bleiverbindung desselben analysirt und daraus die Zusammen- 
setzung C38 H14 0 1 8  berechnet. 

1864 hat dann R o c h l e d e r 4 )  im Anschluss an seine Untersuchung 
der krystallisirten Hestandtheile der Rosskastanie darauf aufmerksam 
gemacht, dass das Aesculetin, das Spaltungsprodukt des Aesculins, des 
Glykosids aus der Kastanienrinde und das wasserfreie, bei 2200 ge- 
trocknete Daphnetin gleiche Zusammensetzung haben. Das bei looo 
getrocknete Daphnetin ist nach seinen und Z w e n g e r ’ s  Analysen wie 
das Aesculetinhydrat zusammengesetzt und beide Korper verhalten sich 
in  chemischer Beziehung ganz gleich, abgesehen davon, dass die alka- 
lischen Losungen des Daphnetins nicht wie diejenigen des Aesculetin- 
hydrats fluoresciren und dass das erstere nach dem Kochen mit 
schwefligsauren Alkalien auf Zusatz von Ammoniak bei Gegenwart 
voii Sauerstoff keine blaue Farbung zeigt. 

I) Scliweiger’s Journ. f. Cliem. 11. Phys. 35, 1. 
2, Annales cle chini. Bd. 54, p. 173, 
3, Ann. Chem. Pharm. 115, 1. 
4) Wicn. Akad. Rer. 45, p. 436. 
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Er betrachtet 
und driickt ihre 

Man hat sich 
= 2 ( C l s H s O ~ )  + 

hiernach beide Kijrper als isomer oder polymer 
~usai i inie~isetzi i t i~  durch die Formel C ~ G  HI3 0 1 7  

H O  aur. 
dann spiiter rielfach berniiht , die Constitiition des 

Aesculetins anfznkliiren I ) .  

H l a s i w e t z  wid G r a b o w  s k i  *) haben zuerst die Veimathung 
ausgesprochen , dass das Aesculetin eine der des Cumarins und Urn- 
belliferons aiialoge Zusaniinei~setziiiig habe und diese Ansicht ist denn 
durch iieiiere Arbeiten be5tLtigt \vorden, insofern nachgewiesen worden 
ist, dass das Aesrnletin ein Dioxycuniarin iat, dem wahrscheinlich ein 
Phloroglucinrest zii Grniide liegt. 

Iiizwischen hat H. S t ii n k el  3) eine Reihe ton  Versuchen aus- 
gefiilirt, urn die Hypothese, anch das Daphnetin sei eiu Dioxycamarin, 
experimentell ZLI priifen. Er hat eine hlonoacetyl-, eine Monobenzoyl- 
verbindung wid ein Tetl.abromacetylprndukt dargestellt, Verbindungen, 
deren Existenz zwar nicht gegen die erw8hnte Hypothese sprach, 
aber anch keineswegs als fiir dieselbe sprechend anfgefasst werden 
konnte. 

Das  cheniisch gleiche Verhalteti rles Aesculetins ond Daphnetins 
jedoch, der deutiich crini:irinartige Gernch, welchen schon Z w  e n g e r  
bei dem Erhitzen beider Verbindungen wahrnnhm, gaben der Ansiclit 
einer Verwandtschaft aucli des retzteren mit dem Cumarin, nachdem 
das Aesculetin als Cuniarinderivat erkannt war, neue Nahriing, und wir 
haben deshalb die Untersachnng dieser Sub<tanz yon dieseni Gesichts- 
punkt aus mittelst der fiir den Abbaii des Aescaletins brauchbar ge- 
fui~denen Methoden nochmals i n  Angriff genommen. 

Die Darstelliing einer etwas griirseren Menge von Daphnetin ist 
eine miihsame iind zeitraubende Albeit. Wir haben die 211 unseren 
Versuchen nijthige hIenge ziim Theil selbbt nus dem alkoholischen 
Extrakt der Seidelbnstrinde nach dein ron S t ii n k e 1 niodificirten 
Z w  enger'schen Verfahren gewoiinen zum Theil erhielten wir das- 
selbe aus der chemischen Fabrik von E. M e r c k  in Darmstadt. 

Die Aosbente war nach iinseren eigenen Versuchen , sowie nacli 
Mittheiliingen yon E. XJ e r c k atis dem in dieser Fabrik verarbeiteten 
Material eine niir geringe. IJm YO g Daphnetin zii gewinnen, mussen 
etwa 20 kg Extrakt in Anwendung gebracht werden. 

~ 

I )  H. S c h i f f ,  diese Ecrichte 111, 366: IV, 473. - C .  L i e h e r m a n n  nnd 
R. K n i e t s c l ~ ,  diese Berichte 5111, 1590. - C. Liehern lann  nnd H. M a s t -  
ba .um,  diebe Berichtc XIV, 475. 

2, Ann. Chem. Pharm. 139, 99. - Tiemann iuicl W i l l ,  diese Berichte 
XIV, 3072. - W. W i l l ,  dirse Bericlte XVI, 2106. 

3, H. S tiiri k e l ,  cliese Berichte XII. 109. 
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Die Eigenschaften des Daphnetins fanden wir iibereinstimmend 

Die Analyse des bei 2PO0 getrockneten Priiparates ergab : 
rnit den Angaben von Z w e i i g e r  und St i inke l .  

Berechnet fur C U H ~  0 4  Gefunden 
C, 108 60.67 60.86 pCt. 

0 4  G 1  35.06 
6 3.37 3.98 9 

- 
Hs 

178 100.00. 
Wenn die Ansicht, das Daphiietin sei gleichwie das Aesculetin 

ein Dioxycumarin, richtig war, so war zu erwarten, dass bei der Be- 
handlting rnit Jodathyl iind Kaliumhydrat zunachst der Wasserstoff' der 
Hydroxylgruppen durch Aethpl substituirt wiirde. Es musste also 
zuerst eine Mono-, dann eiiie Diadethylverbindung erhalten werden, 
VOII welchen die erstere, als noch eine freie Hydroxylgruppe enthal- 
tend, noch liislich in verdiinnten , wassrigen Alkalien, die Diathylver- 
bindong einr neutrale Sobstanz von ahnlichen Eigenschaften wie das 
Cumarin s h  musste. Der  Versuch hat diese Vornnssetznng bestatigt. 

d e t h y l i  r u n g  d e s D a p  h 11 e t i n  5 .  

6 g Daphnetiri werden in absolutem Alkohol gelfist und mit einer 
alkoholischen Liisung von 4 g Knliumhydrat und 9 g Jodathyl bis zum 
Verschwinden der alkalischen Reaktion am Riickflusskuhler erhitzt. 
Der  Inhalt des Kolbens wird dann durch Eindampfen auf dem Wasser- 
bade unter Zusatz von Wasser  vom ,Alkohol befreit, wobei sich ein 
dunkel gefarbtes Oel ausscheidet, das dann nach Zusatz von einigen 
Tropfen Alkali rnit Aether ausgeschiittelt wird. 

Der  Aether nimmt das neutrale Produkt auf und in der wassrigen 
Liisung bleibt das 

Mo n o a  t h y l  d a p  h ne  t i  n ,  Cg H5 0 3  (0 C. Hs). 
Znr Reinigung dieses Kiirpers verfahrt man am zweckmassigsten 

so, dnss man nach dem Ansauern rnit Schwefelsaare rnit dether  aus- 
schuttelt und die iitherische Liisung so lange rnit ganz geringen Mengen 
von Alkali behandelt, bis einige Tropfen dieser Liisnng beim Ver- 
dunsten einm nur noch wenig gefarbten Riickstand lassen. Nach dem 
Abdestilliren des Aethers bleibt dann ein rasch erstarrendes Oel zu- 
riick, das nach mehrmaligem Umkrystallisiren Bus verdiinntem Alkohol 
in farblosen, gllnzenden Blattchen erhalten wird, die bei 1.55') schmel- 
Zen und deren Analyse die folgenden Zahlen ergab: 

Berechnet fdr  C11 HI004 Gefunden 

4.86 5.09 )) 

C11 135 64.08 64.03 p c t .  
Hio 10 
0 4  64 31.06 

306 ~ 100.00. 
- .  



1084 

Die Substanz liist sich leicht in wassrigen Alkalien, sowie in 
Alkohol, Aether und Benzol; sie ist schwer loslich in heissem, nur 
sehr wenig liislich in kalteni Wasser; ihre Losungen zeigen eine nur 
ganz schwache Fluorescenz. 

D i 1 t h yld a ph  n e t i n , Cy H102 (0 C2H5)a. 

Die neutrale Verbindung, welche sich bei der Ausschiittelung des 
Reaktionsprodukts in Aether geliist hatte, bleibt nach dem Abdestil- 
liren des Aethers als farblose Krystallmasse zuruck. Durch einmaliges 
Umkrystallisiren aus Alkohol erhalt man sie rein in bei 72O schtnel- 
zenden Nadeln, deren Analyse Zahleri giebt, welche niit den fur ein 
Diathyldaphnetin berechneten iibereinstimmen: 

Berechnet fiir C ~ ~ H L ~ O J .  Gefunden 
C13 156 66.67 66.98 pCt. 
H14 1.1 5.98 6.39 )) 

0 4  64 27.35 
234 100.00. 

- 
~ 

Der Kiirper gleicht in seinem T'erhalten sehr den1 DiSithyl- 
asculetin. 

Er ist in Alkohol, Aether und Benzol leicht liislich, in Wasser 
unliislich. Concentrirte Schwefelsaure lost ihn ohne Zersetzung , und 
dureh Zusatz on Wasser wird er unverandert wieder ausgeftillt. 

Verdunnte , wzssrige Liisungen roil Kaliumhydrat liisen das Di- 
Bthyldaphnetin in der Kalte uicht, wohl aber nach langerem Erhitzen 
unter Auftreten einer gelben Farbung. Versetzt man eine solche 
Losung mit Sauren, so scheidet sich daraus wieder unverandertes Di- 
athyldaphnetin ab, ein T'erhalten, das ganz analog dem des Cumarins 
ist. Es lag nahe, zu studiren, ob sich auch in anderer Bezieliung 
Analogien in den Reaktionen beider Verbindungen auffindeti liessen. 

Sehr eingehend ist das Verhalten des Cumarins, sowie des Methyl- 
umbelliferons und Diathylasculetins gegen Brom studirt '). Die fol- 
genden Versuche zeigen, dass die dabei beobachteten Aehnlichkeiten 
sich in gleicher Weise bei der Broiiiirung des Diathyldaphnetins 
ergeben. 

B r o m i r u n  g d e s D i a  t h y 1 d a p  h n e t i 11s. 
M o no h r onidi a t h yl d a  p h n e tin. 

Dilthyldaphnetin lost sich leicht in SchwefelkohlenstoK. Wird 
zu einer solchen Losung eine Liisung roil Brom in Schwefelkohlen- 

I) Perk in ,  Ann. d. Chem. 157, p. 117; Zeitschr. f. Chern. 1571, p. 178. 
- Fi t t i g  uiid E b e r t ,  Ann. d. Cheni. 216, p. 139. - W. IVill, diese Be- 
richte XVI, 2106. 
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stoff (auf 3 Gewichtstheile Diathyldaphnetin 2 Gewichtstheile Brotn) 
zugesetzt und die Mischung einige Stunden der Ruhe iiberlassen, so 
scheidet sich unter Bromwasserstoffentwicklung eine sehr schon kry- 
stallisirte Substanz aus, die nach zweimaligein Urnkrystallisiren aus 
Alkohol in farblosen, faserigen Krystallen vom Schnielzpunkt 115O 
erhalten wird. 

Analyse : 
Berechuet fitr C L ~  HI3 0 4  Er Gefiinden 

C13 156 49.85 49.56 pc t .  
H I 3  13 4.15 4.19 ) 

0 4  64 20.44 - 
Br 80 25.57 25.04 ) 

313 100.00. 
An Stelle eines Wasserstoffatoms, das als Bromwasserstoff' weg- 

gegangen ist , ist hiernach 1 Bromatom getreten. Dieses Monobrom- 
diathyldaphnetiti ist schwer in kalteni Alkohol , leichter in heissem 
Alkohol, Aether und Benzol loslich. Verdiinnte wassrige Natronlauge 
lost dasselbe nicht, aber wie das Di&thyldaphnetin Kist es sich darin 
allmahlich beim Erhitzen, und es entsteht dabei unter gleichzeitiger 
Bromwasserstoffabspaltung eine neue Saure. Zu ihrer Darstellung 
kocht man am besten die alkoholische Liisung des Bromprodukts init 
frisch bereitetem alkoholischern Kali, bis auf Zusatz von Wasser kein 
Niederschlag mehr entsteht. Nach dem Verjagen des Alkohols wird 
die Losung d a m  mit Salzsaure rersetzt, wobei sich die SIure, welche 
wir Diathyldaphnetilsaure nennen wollen , sofort in  langen Krystall- 
nadeln ausscheidet. 

D ih t h y 1 d a plr n e t i  1 sa u r e ,  C13 HI4 0 ,. 

Die reine SBure bildet asbestartige feine Krystalle, welclie bei 
154" schinelzen und bpi der Analyse die folgenden Zahlen liet'ern: 

Berecbnclt f n i  C ~ ~ H I ~ O ~  Gefnnden 
156 62.40 62.32 pCt. 

Hi4 14 5.60 5.76 )i 

oj 80 32.00 - - _ _ _ -  
260 100.0~~. 

Wie die von F i t t i g  und E b e r t  naher sttidirte Cuinarilslure und 
wie die analogen Verbindungen RUS dem Umbelliferon I) und Aesculetin 
nimmt die Siure niit Natritunanialgani noch 2 Atome Wasserstoff auf, 

I )  Die Bromverbindungen cles Umbelliferons sind yon Hrn. Beck im 
hiesigen Lahoratorium studirt norden, uiid werden wir ilaritber Imld nchere 
Mittheilung lilachen konneli. w. 
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Hydrodaphnetilsiiure lirfernd. Bei der trocknen Destillation des Kalk- 
salzes entsteht ein nicht mehr in  Alkali liisliches Oel, das nicht zum 
Krystallisiren gebracht werden konnte, dessen Geruch dem aus der 
Diathoxycumarilsaure aus Aescnletin dargesteliten Cumaron gleicht. 
Ails Mange1 an Material konnte dasselbe nicht niiher nntersucht werden. 

Wenn diese Versuche zu bestbtigen schienen, dass das Daphnetin 
einen Cumarinkern enthalte, so lag es nahe zu untersuchen, ob sich 
nicht in gleicher Weise, wie dies rnit dem Camarin gelingt, anch im 
Diathyldaphnetin die Lactoribindung aufliisen lasse, um so zu Kor- 
pern zu kommen, dereri Abban vielleicht eirien Einblick in die Natur 
des dem Daphnetin zu Gruride iiegenden Phenols gestatten konnte. 

Dampft man die Losung, die man erhiilt, wenn man 1 Molekul 
Diathyldaphnetin mit 2 Molekulen Natronhydrat in wassriger Losung 
erwarmt, zur Trockne ein, so bleibt ein gelbes krystallinisches Na- 
tronsalz zuruck, das sich leicht in Wasser, aber sehr schwer in con- 
eentrirten wassrigen Alkdien lost, und welches wahrscheinlich die 
Natronverbindung einer Diathoxycumarinssure ist. 

4 g dieses Natronsalzes wurden rnit 4,2 g Jodathyl und wenig 
Alkohol im zugeschmolzenen Rohr 6 Stunden lang auf 100" erhitzt, 
der RGhreninhalt dann riach dem Abdampfen des Alkohols rnit Wasser 
und etwas Alkali versetzt und mit Aether ausgeschuttelt. Es liist 
sich in dem Aether ein neutrales Oel, das ein Gemenge von etwas 
riickgebildetem Diathyldaphnetin und dern Aethyllthrr der Triathyl- 
daphnetinsaure darstellt. 

Es gelang nicht, diesen Aether rein ZU erhalten, wohl aber ist 
es leicht, aus dem Gemenge beider Verbindungen zu der Triathyl- 
daphnetinsaure zu gelangen. 

Tr i a t h  y Id a p  h n  e t i n  s ii u r  e ,  Cli €I*,, 0 5 .  

Zu ihrer Darstellang wird das borbeschriebene neutrale Gemeiige 
mit iiberschiissigem alkoholischem Kali so lange gekocht, bis auf Zu- 
satz von Wasser kein Niederschlag mehr entsteht, der Alkohol ab- 
destillirt und die wassrige Losung rnit Salzsaure ubersattigt. Der  sich 
aasscheidende, krystallinische, weisse Niederschlag besteht im Wesent- 
lichen aus der Triathyldaphnetinsaure, die mit etwas Diathyldaphnetin 
gemengt ist. Die  Trennung dieser beidm Substanzen gelingt leicht 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol, da  die Saure in kaltem Alkohol 
virl weniger lijslich ist, als die Diathylverbindung. Vollstiindiger noch 
erreicht man die Abscheidurig, indem man das Gemenge mit kohlen- 
saurem Natron oder in  Wasser suspendirtem kohlensaurem Baryt be- 
handelt, wobei in Wasser leicht losliche Salze der SBiire entstehen, 
wahrend der nentrale Kiirper ungelnst bleibt 
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Im reinen Zustande ist die Saure eine sehr schon krystallisirte 
Substanz, die in heissem Alkohol, Aether, Benzol sehr leicht liislich, 
dagegen unloslich in Wasser und Schwefelkohlenstoff ist. Sie schmilzt 
ohne Zersetzung bei 193'). 

Analyse : 
Berecliiiet fiir ~ 1 5 H 2 o 0 5  Grfundeii 

(3x5 180 64.28 64.73 pc t .  
H2o 20 7.15 7.40 ) 

Oj 80 28.57 - 

280 100.00. 
Die Analyse stimmt also mit den fiir eine Triathoxyzimmtsaure 

berechneten Zahlen. Sie ist nach derselben Reaktion entstanden wie 
die Triathylasculetinsaure aus Diathylaskoletin oder Dimethylumbell- 
saure aus Methylumbelliferon entsteht, nnd wie diese bei der Behand- 
lung mit Natriumamalgam leicht in eiue um 2 Wasserstoffatome rei- 
chere Saure ubergehen , so entsteht auch beim langeren Steheiilassen 
der Losung der Triathyldaphnetinsaure in  kohlensaurem Natron mit 
iiberschiissigem Natriumainalgam eine 

T r i a  t h o x y p h e  n y 1 p r o p  i o n s a u r  e (Hydrotriathyldaphnetinsiiure), 

welche auf Zusatz von Salzsaure in farbloseii Nadeln ausfallt und nach 
mehrmaligeni Umkrystallisiren aus heissem Wasser in bei 85" schmel- 
zenden Krystallen erhalten wird. 

Die merkwurdigen Isomerien, welche wir bei den BUS dem Cu- 
marin durch Behandeln mit Natronhydrat und Jodmethyl dargestellten 
wasserstoffarmeren Sgureii finden und welche auch bei den analogen 
Sauren aus Methylumbelliferon und Diathylasculetin auftreten, sind 
bei den entsprechenden Daphnetinverbindungen nicht beobachtet wor- 
den. Die Existenz solcher Isomerien ist aber keineswegs ausge- 
schlossen, insofern diese Versuche mit nur sehr geringen Mengen T'OII 

Substanz ausgefuhrt sind, und auch bei den Verbindungen, bei welchen 
die genannten Isomerien beobachtet wnrden, die Isolirung der labileren 
Modification iifters keine leichte Aufgabe war. 

O x y d a t i o n  d e r  T r i i i t h y l d a p h n e t i n s g u r e .  

Es war zu erwarten, dass diese Saure bei der Oxydation init 
Kaliumpermanganat in eine Triathoxybenzo&aure, also in eine mit der 
Triathylgallussaure gleich zusammengesetzte Verbindung iibergehen 
werde, und es liess sich hoffen, dieselbe mit dem Aethylderivat einer 
der bekannten TrioxybenzoGsauren identificiren zu konnen. 

4 g der Triathyldaphnetinsaure wurden in kohlensaurem Natron 
geliist, auf 200 ccm mit Wasser verdiinnt und allmahlich mit einer 
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kalten Losung 17011 7.8 g Kaliumpermanganat in 100 ccm Wasser ver- 
setzt. Gegen Ende der Reaktion wird einmal aufgekocht und darauf 
von dem ausgeschiedenen Mangansuperoxyd abfiltrirt. Auf dem Filter 
bleibt neben dem Mangansuperoxyd ein neutraler Korper zuriick, der 
durch Auskochen mit Alkohol in Liisu~ig gebracht werden kann und 
beim Verdunsten des letzteren als farbloses Oel erhalten wird, das 
nach langem Stehen zu eioer Krpstallmasse erstarrt , welche einen 

T r i a t h o x y b e n z a l d e h y d  

darstellt. Er. schmilzt bei 70°, wird leicht von sauren schwefligsauren 
Alkalien aufgenommen, giebt rnit ammoniakalischer Silberlosung einen 
schiinen Silberspiegel und liefert bei der Oxydation rnit Kaliumper- 
manganat eine Saure, welche identisch ist rnit dem Hauptprodukt der 
beschriebenen Oxydation, einer 

T r i t h o x y b e n z o i; s a u r e  , 
welche sich ak Natronsalz in der vom Braunstein abfiltrirten Liisung 
befindet, und daraus durch Zusatz von Salzsaurr sofort in bei 100.50 
schmelzenden, langen, seideglanzenden Nadeln erhalten wird. 

Die SIure  ist nur wenig in kaltem, leichter in  heissem Wasser, 
ebenso i n  Alkohol, Aether und Benzol liislich. Concentrirte Schwefel- 
sgure nimmt sie in der K d t e  leicht auf und lasst sie auf Wasser- 
zusatz wieder unverandert ausfallen. Mit Eisenchlorid versetzt, zeigen 
die neutralen Losungen der $%ire keine Farbung. Vorsichtig erhitzt, 
snblimirt sie fast unzersetzt. Die  Analyse ergab die auf die Zusam- 
mensetzung einer TriathoxybenzoBsiiure stimmenden Zahlen. 

Berechnet Gefunclen 
Ci3 156 6 1.42 61.31 pCt. 
His 18 7.09 7.36 )) 

05 ~. 
80 3 1.49 - 

254 100.00 

Die Saure liefert mit den meisten Metalloxyden in Wasser leicht 
liisliche Salze. 

Die Metallverbindungen der Sauren von der Zusammensetzung 
der Gallussaure spalten unter geeigneten Bedingungen leicht Kohlen- 
saure ab, indem das zu Grunde liegende Trioxybenzol entsteht. Das- 
selbe Verhalten zeigen die Salze der neuen SIure ails Daphnetin. 
Gewiihnlich bewirkt man die Abspaltung der Carboxylgruppe aus 
BenzoEsauren durch Destillation der Kalksalze mit uberschiissigem 
Aetzkalk. I n  diesem Falle erwies es sich zweckmassig den Ueber-+ 
schuss an Basis zu vermeiden, durch welchen offenbar bei der hohen 
Temperatur das triathoxylirte Benzol einer weiteren Zersetzung unter- 



liegt. Am glattesten vnllzieht sich die Reaktion, wenn man das 
Silbersalz der Saure, das man durch Eindampfen aqnivalenter Mengen 
des Ammoniaksalzes rnit Silbernitrat auf ein kleines Volnm, in silber- 
glanzenden schuppigen Krystallen erhalt, bei niiiglichst gelinder Tem- 
peratur im Kohlensaurestrom zersetzt. 
, Man bekommt ein schwach braun gefarbtes, empyreumatisch 
riechendes Destillat, das bald zu einer faserigen Rrystallmasse erstarrt. 
Liist man dieselbe in  wenig Alkohol iind fallt die kaltgehaltene Liisung 
mit vie1 Wasser, so erhalt man lange farblose Krystalle, welche bei 
39O schmelzen und mit dern 

T r i ii t h y 1 a t  h e r d e r P y r o g a l l  ti s 5 ii 11 r e  
identisch sind. 

Die Analyse ergab: 
Berechn t>t Gefiinden 

ClZ 144 65.57 68.40 pCt. 
His 18 8.57 8.79 9 

22.86 - 
__ - -18 0 3  ~ 

210 10o.ou 
Wie die Zusanimensetzung, so stimmen auch alle Eigenschaften 

rnit denen des ron  H o f m  a n n  aus Pyrogallussaure mit athylschwefel- 
saurem Kali dargestellten Triathylather des Pyrogallols , welchen air 
daneben zii studiren Gelegenheit hatten. 

Hinsichtlich der Liislichkeitsverhaltiiisse und der Krystallform, ist 
kein Unterschied wahrzunehnien. Mit rauchender Salpetersaure ent- 
steht aus beiden ein schiin krystallisirter bei 950 schmelzender Kiirper, 
wahrscheinlich rine Nitrorerbindung, deren Untersuchung noch nicht 
vollendet k t .  An der Identitat beider Sirbstanze~i ist darnach nicht 
mehr zu zweifeln. 

Dau dem Daphnetin zu Grunde liegende Trioxybenzol ist also die 
Pyrogallussaure und durch die vorstehende Untersuchung ist gezeigt, 
dass das Daphnetin in derselben Beziehung zu der Pyrogallussaure 
steht, wie das Cunarin zu dem Phenol, das Umbelliferon zu dem Re- 
sorcin und das Aesculetin aller Wahrscheinlichkeit nach zu dem Phlo- 
roglucin. Die Isomerie der beiden Dioxycumarine, des Aesculetins und 
Daphnetins beruht darauf, dass sie sich von zwei isomeren Trioxy- 
benzolen in gleicher Weise ableiten. 

Die drei den heote herrschenden Theorien nach allein miiglichen 
Trioxybenzole sind bekannt, und auch iiber die Reihenfolge, in welcher 
in jedem derselben die Wasserstoffatome im Benzol durch die drei 
Wasserreste ersetzt sind, hat man einige Anhaltspnnkte. 

Das Phloroglucin betrachtet man als das symmetrisch sabstituirte 
Trioxybenzol, eine Hypothese, welche sich sttitzt auf Versuche ron 



H l a s i w e t z  
Einwirkung 
Bildung des 
.hydrat. 

Durch 

und Habernianii ,  nach welchen 
des Chlors in Dichloressigsanre 
Phloroglucins aus Resorcin beim 

Yhloroglucin unter der 
zerfdlt,  sowie auf die 
Schmelzen mit Natron- 

Schmelzen roii Hydrochinon mit Natronhydrat haben 
L. B a r t  h und J. S c h r e d  e r vor Kurzetii das Oxyhydrochiiioil dar- 
gestellt, welchem nach seiner Rildungsweise r o n  diesen Forschern die 

Constitution C6 HS OH,  0 H,  0 H zugeschrieben wird. 
In  der Pyrogallussaure mussen hieriiach die Hydroxylgruppen in  

benachbarter Stellung angenonimen werden , eine Hypothese, welche 
nach unseren heutigen Anschauungen die Existenz ron nur zwei Mono- 
carboxylsubstitutionsderivaten voraussehen lasst. 

Man kennt in der That  nur zwei Monocarbonsluren der Pyro- 
gallussaure, die Gallussaure nnd die von S e n h o f e r und B r u n  n e r aus 
Pyrogallussaure dargestellte Pyrogallocarbonsaure. 

E s  war zu erwarten, dass die aus Daphnetin gewoiineiie Triathyl- 
gallusslure mit der Triathylverbindung einer dieser beiden Sauren 
identisch sei. Wie in der Methylcumarsaure und der Dimethylumbell- 
saure wlre auch in dieser Saure die Carboxylgruppe in der soge- 
nannten Orthostellung zu einer Hydroxylgruppe anzunehmen, es wiire 

ihr die Constitution c6 H2 C 0 OH, 0 H, 0 H, 0 H zuzuschreiben. 
Wir  haben die Triathylgallussaure und die Triathylpyrogallocarbon- 

&we mit der aus Daphnetin gewonnenen SBure verglichen. Die tri- 
athylirte Gallussaure ist eine bei 112O schmelzende Saure, die ein in 
Wasser sehr leicht liisliches Barytsalz bildet. Die triathylirte Pyro- 
gallocarboiisaure, welche Hr. A 1 b r e c h t im hiesigen Laboratorium dar- 
gestellt hat und deren ausfiihrlichei e Untersuchung niichstens mitge- 
theilt werden wird, schrnilzt genau bei 100.5O, liefert ein in kaltem 
Wasser vie1 schwerer liisliclies Barytsalz und gleicht in jeder Bezie- 
hung der BUS Daphnetin dargestellten Saure. 

Daraus folgt, dass in der Pyrogallocarbonsaure, welche auch gleich 
der Salicylsaure die intensiv violette Farbung mit Eisenchlorid giebt, 
die Carboxylgruppe in benachbarter Stellung zu eiiier der Hydroxy1- 
gruppen steht. In  der Gallussaure aber kann dann die Carboxylgruppe 
zu keiner der Hydroxylgruppen in der Orthostellung stehen, ihr komnit 

die Constitution C6 Hz C O O H  - - O H  - - O H  - - O H  zu. Dies steht 
ferner in Uebereinstimmung damit, dass die Gallussaure allerdings 
unter Anwendung der Kalischmelze, welche ja in dieser Hinsicht keine 
sicheren Schliisse gestattet , aus Bromprotocatechussaure l) und Brom- 
a-resorcylsaure erhalten worden ist. Hiernach diirfte die Constitution 

1 2 4  

1 2 3 4  

1 I 1 

l) Sen l io fe r  und B a r t h ,  Ann. Chein. Pliatni. 142, 247, 164, 118. 
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der beiden von der Pyrogallussiiure sich ableitenden Monocarbonsauren 
nicht mehr zweifelhaft sein. 

I m  Begriffe , diesr Arbeit zum Druck einzuschicken , ersehen wir 
aus dem letzten Hefr dieser Rerichte, dass Hr. v o n  P e c h m a n n  auf 
einem dem von uns ringeschlagenen , gerade entgegengesetzten Wege 
hinsichtlich der Constitution des Daphnetins zii ganz demselben Re- 
snltate gelangt ist. 

WBhrend wir durch systematischen Abbau des aus der Pflanze 
dargestellten Glykosids zuletzt zu dem Triithylather der Pyrogallus- 
saure gekomrnen sind, ist es ihni gelungen, mittelst seiner schiinen 
Methode zur Darstellung von Cumarinen das Daphnetin synthetisch aus 
Yyrogallol und Aepfelsgure darzustellen. Wir trageri kein Bedenken, 
nnsere Arbeit in unveriinderter Form zu ver6ffentlichen, da beide 
Untersuchungeii unabhangig roil einander und, wie wir glauben, gleich- 
zeitig durchgefuhrt, sich in wiinschenswerthester Weise erganzen. 

274. S. P r z y b y t ek : Ueber das zweite Anhydrid des Erythrits, 
Cq Hc 02. 

(Eingrpmgen ani 23. April: mitgetheilt in tler Sitmng von Hrn. A. Pinner.) 

Die bekaniiten Oxyde der Reihe C, Hz,,O kiinnen als Anhydride 
der zwriwerthigen Alkohole - der Glycole betrachtet werden. Den 
Alkoholen von hiiherer Werthigkeit , die zngleich eine gerade Anzahl 
von Hydroxylgrnppen enthalten, dem Erythrite, Mannite u. a., miissen 
uun Oxyde entsprechen, die zwri, drei und mehr Atome des Anhydrid- 
sauerstoffs cnthalten werdrn. Solche Oxyde waren aber bis jetzt noch 
nicht dargestellt worden, jedoch rrschien mir die Erforschung derselben 
sehr wiinschenswerth und d a h ~ r  unternahm ich es , das einfachste 
dieser , wenn man sich so ausclriicken darf, mehrwerthigen Oxyde, 
niirnlich das dem Erythrit entsprechende Dioxyd darzustrllen. 

Es ist niir auch in der That gelungen, durch Einwirken von Aetz- 
kali auf Erythritdichlorhydrin, CqHsClz 0 2 ,  das Dioxyd zu erhalten, 
das dem vollstiindigen Anhydride (oder dem einfachen Aether) des 
Erythrits entspricht : 

CH2 C H .  C H .  CH2 

Das E r y t h r i t d i c h l o r h y d r i n ,  Cd Hs (31202 (wahrscheinlich 
CHa C1 C H  (0 H) C H (0 H) CHa Cl) , das mir als Aiisgangsmaterial 
diente, bereitete ich nach der Methode von D e  L u y n e s  (Ann. chirn. 

Bcrichte d.  D. chem. Gerellbchsft. Jahry.  XVII. 71 




