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273. W. Will und O. Jung: Zur Kenntniss des Daphnetins.

{Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXXXXIX.)
(Vorgetragen am 28. April von Hrn. W. Will)

Aus dem alkoholischen Extrakte der Rinde des Seidelbasts
(Daphne Mezereum) haben Gmelin und Baer!) einen krystallisirten
Korper isolirt, welchen sie als identisch mit einer von Vauquelin?)
1812 in der Rinde von Daphne alpina aufgefundenen Substanz er-
kannten und welchem sie den Namen Daphnin gaben. Im Jahre 1860
hat C. Zwenger3) dieses Daphnin in grdsserer Menge dargestellt und
einer eingehenden Untersuchung unterworfen.

Er beschreibt ausfihrlich die von ihm angewandte, im Wesent-
lichen auch heute noch befolgte Methode zur Gewinnung dieser Sub-
stanz, wozu nur die frische, aus der ersten Blithezeit (Anfang Mirz)
stammende Rinde des Seidelbasts verwendet werden soll, zeigt, dass
das Daphnin, entgegen der Ansicht von Gmelin und Baer, deutlich
saure Reaktion hat und besonders, dass dasselbe durch Kochen mit
Schwefelsiure oder Salzsiure in Zucker und einen neuen krystalli-
sirten Korper, das Daphnetin, gespalten wird. Dieselbe Zersetzung
wird aunch durch Emulsin, sowie, wenn auch weniger vollstindig,
durch Hefe hervorgerufen. Das Daphnin gehdrt sonach zu den als
Glykoside bezeichneten Verbindungen. Zwenger hat das Daphnetin
und eine Bleiverbindung desselben analysirt und daraus die Zusammen-
setzung Css Hys O15 berechnet.

1864 hat dann Rochleder*) im Anschluss an seine Untersuchung
der krystallisirten Bestandtheile der Rosskastanie darauf aufmerksam
gemacht, dass das Aesculetin, das Spaltungsprodukt des Aesculins, des
Glykosids aus der Kastanienrinde und das wasserfreie, bei 220° ge-
trocknete Daphnetin gleiche Zusammensetzung haben. Das bei 100°
getrocknete Daphnetin ist nach seinen und Zwenger’s Analysen wie
das Aesculetinhydrat zusammengesetzt und beide Korper verhalten sich
in chemischer Beziehung ganz gleich, abgesehen davon, dass die alka-
lischen Losungen des Daphneting nicht wie diejenigen des Aesculetin-
hydrats fluoresciren und dass das erstere nach dem Kochen mit
schwefligsauren Alkalien auf Zusatz von Ammoniak bei Gegenwart
von Sauerstoff keine blaue Fiarbung zeigt.

) Schweiger’s Journ. f. Chem. u. Phys. 33, 1.
%) Annales de chim. Bd. 84, p. 173,

3) Ann. Chem. Pharm, 115, 1.

4 Wicn. Akad. Ber. 48, p. 236.
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Er betrachtet hiernach beide Korper als isomer oder polymer
und driickt ihre Zusammensetzang durch die Formel Cse Hyz Oyr
= 2(Ci3HeOs) + HO aus.

Man hat sich dann spéter vielfach bemiiht, die Constitution des
Aesculetins aufzukliren ?).

Hlasiwetz und Grabowski? haben zuerst die Vermuathung
ausgesprochen, dass das Aesculetin eine der des Cumarins and Um-
belliferons analoge Zusammensetzang habe und diese Ansicht ist dann
durch neuere Arbeiten bestitigt worden, insofern nachgewiesen worden
ist, dass das Aesculetin ein Dioxycumarin ist, dem wahrscheinlich ein
Phloroglucinrest zn Grunde liegt.

Inzwischen hat H. Stiinkeld) eine Reihe von Versuchen aus-
gefiihrt, umn die Hypothese, anch das Daphnetin sei ein Dioxycumarin,
experimentell zu priifen. Er hat eine Monoacetyl-, eine Monobenzoyl-
verbindung und ein Tetrabromacetylprodukt dargestellt, Verbindungen,
deren Existenz zwar nicht gegen die erwiihnte Hypothese sprach,
aber anch keineswegs als fiir dieselbe sprechend anfgefasst werden
konnte.

Das chemisch gleiche Verhalten des Aesculetins und Daphnetins
jedoch, der dentlich cumarinartige Geruch, welchen schon Zwenger
bei dem Erhitzen beider Verbindungen wahrnahm, gaben der Ansicht
einer Verwandtschaft auch des letzteren mit dem Cumarin, nachdem
das Aesculetin als Cumarinderivat erkannt war, neue Nahrung, und wir
haben deshatb die Untersuchung dieser Substanz von diesem Gesichts-
punkt aus mittelst der fiir den Abbau des Aesculetins brauchbar ge-
fundenen Methoden nochmals in Angriff genommen.

Die Darstellung einer etwas grisseren Menge von Daphnetin ist
eine mihsame und zeitraubende Arbeit. Wir haben die zu unseren
Versuchen noéthige Menge zam Theil selbst aus dem alkoholischen
Extrakt der Seidelbastrinde nach dem von Stiinkel modificirten
Zwenger’schen Verfabren gewonnen. zum Theil erhielten wir das-
selbe aus der chemischen Fabrik von E. Merck in Darmstadt.

Die Ausbeute war nach unseren eigenen Versuchen, sowie nach
Mittheilungen von E. Merck aus dem in dieser Fabrik verarbeiteten
Material eine nur geringe. Um 30 g Daphnetin zu gewinnen, miissen
etwa 20 kg Extrakt in Anwendung gebracht werden.

1y H. Schiff, diese Berichte I1I, 366: IV, 472, — C. Liebermann und
R. Knietsch, diese Berichte XI1J, 1590. — C. Liehermann und H, Mast-
baum, diese Berichte X1V, 475.

2) Apn. Chem. Pharm. 139, 99. — Tiemann und Will, diese Berichte
X1V, 2072. — W, Will, diese Berichte X VI, 2106.

%) H. Stiinkel, diese Berichte XII. 109.
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Die Eigenschaften des Daphnetins fanden wir iibereinstimmend
mit den Angaben von Zwenger und Stiinkel.
Die Analyse des bei 220° getrockneten Priparates ergab:

Berechnet fiir CaHg Oy Gefunden
C, 108 60.67 60.86 pCt.
He 6 3.37 3.98 »
O, 64 35.96 —
178 100.00.

Wenn die Ansicht, das Daphnetin sei gleichwie das Aesculetin
ein Dioxycumarin, richtig war, so war zu erwarten, dass bei der Be-
handlung mit Jodéthyl und Kaliumhydrat zunichst der Wasserstoff' der
Hydroxylgroppen durch Aethyl substituirt wiirde. Es musste also
zuerst eine Mono-, dann eine Diadethylverbindung erhalten werden,
von welchen die erstere, als noch eine freie Hydroxylgruppe enthal-
tend, noch I6slich in verdiinnten, wissrigen Alkalien, die Didthylver-
bindung eine neutrale Substanz von #hnlichen Eigenschaften wie das
Cumarin sein musste. Der Versuch hat diese Voraussetzung bestitigt.

Aethylirung des Daphnetins.

6 g Daphnetin werden in absolutem Alkohol gelGst und mit einer
alkoholischen Ldsung von 4 g Kaliumhydrat und 9 g Jodéithyl bis zum
Verschwinden der alkalischen Reaktion am Riickflusskiihler erhitzt.
Dec Inhalt des Kolbens wird dann durch Eindampfen auf dem Wasser-
bade unter Zusatz von Wasser vom Alkohol befreit, wobei sich ein
dunkel gefirbtes Oel ausscheidet, das dann nach Zusatz von einigen
Tropfen Alkali mit Aether ausgeschiittelt wird.

Der Aether nimmt das neutrale Produkt auf und in der wissrigen
Losung bleibt das

Monoithyldaphnetin, CoH; O3(0C:H;).

Zur Reinigung dieses Korpers verfihrt man am zweckmissigsten
80, dass man nach dem Ansiuern mit.Schwefelsiiure mit Aether aus-
schiittelt und die édtherische Lésung so lange mit ganz geringen Mengen
von Alkali behandelt, bis einige Tropfen dieser Losung beim Ver-
dunsten einen nur noch wenig gefirbten Riickstand lassen. Nach dem
Abdestilliren des Aethers bleibt dann ein rasch erstarrendes Oel zu-
riick, das nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol
in farblosen, glinzenden Blittchen erhalten wird, die bei 155° schmel-
zen und deren Analyse die folgenden Zahlen ergab:

Berechnet fiir Gy HigOy4 Gefunden
Cnt 132 64.08 64,08 pCt.
Hy, 10 4.86 509 »
04 64 31.06 — »

206 100.00.
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Die Substanz 16st sich leicht in wéssrigen Alkalien, sowie in
Alkohol, Aether und Benzol; sie ist schwer léslich in heissem, nur
sehr wenig 18slich in kaltem Wasser; ihre L&sungen zeigen eine nur
ganz schwache Fluorescenz.

Disthyldaphnetin, CyHyO02(0CoH;)s.

Die neatrale Verbindung, welche sich bei der Ausschiittelung des
Reaktionsprodukts in Aether geldst hatte, bleibt nach dem Abdestil-
liren des Aethers als farblose Krystallmasse zurick. Durch einmaliges
Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man sie rein in bei 72° schmel-
zenden Nadeln, deren Analyse Zahlen giebt, welche mit den fiir ein
Diiithyldaphnetin berechneten itbereinstimmen:

Berechnet fiir CiaH 40y Gefunden
Cis 156 66.67 66.98 pCt.
Hiy 14 5.98 6.39 »
(oN 64 27.35 —_
234 100.00.

Der Korper gleicht in seinem Verhalten sehr dem Diithyl-
gsculetin.

Er ist in Alkoliol, Aether und Benzol leicht 16slich, in Wasser
unléslich. Concentrirte Schwefelsiure 16st ihn ohne Zersetzung, und
durch Zusatz von Wasser wird er unverfindert wieder ausgefallt.

Verdiinute, wiissrige Losungen von Kaliumhydrat 16sen das Di-
dthyldaphnetin in der Kilte nicht, wohl aber nach lingerem Erhitzen
unter Auftreten einer gelben Firbung. Versetzt man eine solche
Lésung mit Sduren, so scheidet sich daraus wieder unverindertes Di-
ithyldaphnetin ab, ein Verhalten, das ganz analog dem des Cumarins
ist. Es lag nahe, zu studiren, ob sich auch in anderer Beziehung
Analogien in den Reaktionen beider Verbindungen auffinden liessen.

Sehr eingehend "ist das Verhalten des Cumarins, sowie des Methyl-
umbelliferons und Didthyldsculeting gegen Brom studirt!). Die fol-
genden Versuche zeigen, dass die dabei beobachteten Aehnlichkeiten
sich in gleicher Weise bei der Bromirung des Didthyldaphnetins
ergeben.

Bromirung des Didthyldaphnetins.
Monobromdidthyldaphnetin,

Diéithyldaphnetin 16st sich leicht in Schwefelkohlenstoff. Wird
zu einer solchen Lésung eine Losung von Brom in Schwefelkohlen-

) Perkin, Ann. d. Chem. 157, p. 117; Zeitschr. f. Chem. 1871, p. 178.
— Fittig und Ebert, Ann. d. Chem. 216, p. 139. — W. Will, diese Be-
richte XVI, 2106.
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stoff (auf 3 Gewichtstheile Didithyldaphnetin 2 Gewichtstheile Brom)
zugesetzt und die Mischung einige Stunden der Ruhe iiberlassen, so
scheidet sich unter Bromwasserstoffentwicklung eine sehr schén kry-
stallisirte Substanz aus, die nach zweimaligem Umkrystallisiren aus
Alkohol in farblosen, faserigen Krystallen vom Schmelzpunkt 1159
erhalten wird.

Analyse:
Berechuet fitr Ci3 H;304Br Gefunden
Cis 156 49.85 49.56 pCt.
His 13 4.15 4.19 »
Oy 64 20.44 —
Br 30 25.57 25.04 >
313 100.00.

An Stelle eines Wasserstoffatoms, das als Bromwasserstoff weg-
gegangen ist, ist hiernach 1 Bromatom getreten. Dieses Monobrom-
diithyldaphnetin ist schwer in kaltem Alkohol, leichter in heissem
Alkohol, Aether und Benzol léslich. Verdiinnte wissrige Natronlauge
16st dasselbe nicht, aber wie das Diithyldaphnetin st es sich darin
allméhlich beim FErhitzen, und es entsteht dabei unter gleichzeitiger
Bromwasserstoffabspaltung eine neue Sidure. Zua ihrer Darstellung
kocht man am besten die alkoholische Ldsung des Bromprodukts mit
frisch bereitetem alkoholischem Kali, bis auf Zusatz von Wasser kein
Niederschlag mehr entsteht. Nach dem Verjagen des Alkohols wird
die Losung dann mit Salzsiure versetzt, wobei sich die Siure, welche
wir Didthyldaphnetilsiure nennen wollen, sofort in langen Krystall-
nadeln ausscheidet.

Didthyldaphnetilsiure, Ci3HyO;.

Die reine Sidure bildet asbestartige feine Krystalle, welche bei
1549 schimmelzen und bei der Analyse die folgenden Zahlen liefern:

Berechnet fiir Ci3H 405 Gefunden
Cis 156 652.40 62.32 pCt.
Hy, 14 5.60 576 »
O3 80 32;00ﬁ —

260 100.00.
Wie die von Fittig und Ebert niher studirte Cumarilsiure und
wie die analogen Verbindungen aus dem Umbelliferon!) und Aesculetin
nimmt die Sdure mit Natriumamalgam noch 2 Atome Wasserstoff auf,

1) Die Bromverbindungen des Umbelliferons sind von Hin. Beck im
hiesigen Laboratorium studirt worden, und werden wir dardber bald nihere
Mittheilung machen koénnen. W.
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Hydrodaphnetilsiure liefernd. Bei der trocknen Destillation des Kalk-
salzes entsteht ein nicht mehr in Alkali ldsliches QOel, das nicht zum
Krystallisiren gebracht werden konnte, dessen Geruch dem aus der
Didthoxycomarilsiiure aus Aesculetin dargestellten Cumaron gleicht.
Aus Mangel an Material konnte dasselbe nicht niher untersucht werden.

Wenn diese Versuche za bestiitigen schienen, dass das Daphnetin
einen Cumarinkern enthalte, so lag es nahe zu untersuchen, ob sich
nicht in gleicher Weise, wie dies mit dem Cumarin gelingt, auch im
Diithyldaphnetin die Lactonbindung auflésen lasse, um so zu Kor-
pern zu kommen, deren Abbau vielleicht einen Einblick in die Natur
des dem Daphnetin zu Grande liegenden Phenols gestatten konnte.

Dampft man die Lisung, die man erhélt, wenn man 1 Molekiil
Diithyldaphnetin mit 2 Molekiilen Natronhydrat in wissriger Losung
erwirmt, zur Trockue ein, so bleibt ein gelbes krystallinisches Na-
tronsalz zuriick, das sich leicht in Wasser, aber sehr schwer in con-
centrirten wissrigen Alkalien 18st, und welches wahrscheinlich die
Natronverbindung einer Didthoxycumarinsiure ist.

4 g dieses Natronsalzes wurden mit 4,2 g Jodédthyl und wenig
Alkohol im zugeschmolzenen Rohr 6 Stunden lang auf 100° erhitzt,
der Réhreninhalt dann nach dem Abdampfen des Alkohols mit Wasser
und etwas Alkali versetzt und mit Aether ausgeschiittelt. Es 13st
sich in dem Aether ein neutrales Oel, das ein Gemenge von etwas
riickgebildetem Didthyldaphnetin und dem Aethylither der Tridthyl-
daphnetinsiure darstellt.

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

Tridthyldaphnetinsdure, Ci;HgyOs.

Zu ihrer Darstellang wird das vorbeschriebene neutrale Gemenge
mit tberschiissigem alkoholischem Kali so lange gekocht, bis auf Zu-
satz von Wasser kein Niederschlag mehr entsteht, der Alkohol ab-
destillirt und die wissrige Losung mit Salzsdure dbersittigt. Der sich
ausscheidende, krystallinische, weisse Niederschlag besteht im Wesent-
lichen aus der Triiithyldaphnetinsiiure, die mit etwas Didthyldaphnetin
gemengt ist. Die Trennung dieser beiden Substanzen gelingt leicht
darch Umkrystallisiren aus Alkchol, da die Siure in kaltem Alkohol
viel weniger léslich ist, als die Diiithylverbindung. Vollstindiger noch
erreicht man die Abscheidung, indem man das Gemenge mit kohlen-
saurem Natron oder in Wasser suspendirtem kohlensaurem Baryt be-
handelt, wobei in Wasser leicht l8sliche Salze der Siure entstehen,
wilthrend der neutrale Kérper ungeldst bleibt
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Im reinen Zustande ist die Sédure eine sehr schon krystallisirte
Substanz, die in heissem Alkohol, Aether, Benzol sehr leicht 15slich,
dagegen unldslich in Wasser und Schwefelkohlenstoff ist. Sie schmilat
ohne Zersetzung bei 193°.

Analyse: .
Berechnet fiir Ci5 HapOs Gefunden
Cis 180 64.28 64.73 pCt.
Hy 20 7.15 740 >
05 80 28.57 —
280  100.00.

Die Analyse stimmt also mit den fiir eine Trifithoxyzimmtsiure
berechneten Zahlen. Sie ist nach derselben Reaktion entstanden wie
die Tridthyldsculetinsiiure aus Difithylidskuletin oder Dimethylumbell-
sdure aus Methylumbelliferon entsteht, und wie diese bei der Behand-
lung mit Natriumamalgam leicht in eine um 2 Wasserstoffatome rei-
chere Siure iibergehen, so entsteht auch beim lingeren Stehenlassen
der Ldsung der Triithyldaphnetinsdure in kohlensaurem Natron mit
iiberschiissigem Natriumamalgam eine

Tridthoxyphenylpropionsidure (Hydrotridthyldaphnetinsiure),

welche auf Zusatz von Salzsiiure in farblosen Nadeln ausfillt und nach
mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser in bei 85° schmel-
zenden Krystallen erhalten wird.

Die merkwiirdigen Isomerien, welche wir bei den aus dem Cu-
marin durch Behandeln mit Natronhydrat und Jodmethyl dargestellten
wasserstoffirmeren Ssuren finden und weleche auch bei den analogen
Sduren aus Methylumbelliferon und Didthylisculetin auftreten, sind
bei den entsprechenden Daphnetfnverbindungen nicht beobachtet wor-
den. Die Existenz solcher Isomerien ist aber keineswegs ansge-
schlossen, insofern diese Versuche mit nur sehr geringen Mengen von
Substanz ausgefiihrt sind, and auch bei den Verbindungen, bei welchen
die genannten Isomerien beobachtet wurden, die Isolirung der labileren
Modification ofters keine leichte Aufgabe war.

Oxydation der Tridthyldaphnetinsiure.

Es war zu ‘erwarten, dass diese Sidure bei der Oxydation mit
Kaliumpermanganat in eine Trifithoxybenzoésiure, also in eine mit der
Tridthylgallugsdure gleich zusammengesetzte Verbindung iibergehen
werde, und es liess sich hoffen, dieselbe mit dem Aethylderivat einer
der bekannten Trioxybenzoésiuren identificiren zu kénnen.

4 g der Tridthyldaphnetinsiure wurden in kohlensaurem Natron
gelost, auf 200 cem mit Wasser verdiinnt und allmihlich mit einer
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kalten Losung von 7.6 g Kallumpermanganat in 100 cem 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 Kérper zuriick, der
durch Auskochen mit Alkobol in Lésung gebracht werden kann und
beim Verdunsten des letzteren als farbloses Oel erhalten wird, das
nach langem Stehen zu einer Krystallmasse erstarrt, welche einen

Triithoxybenzaldehyd

darstellt. Er schmilzt bei 70°% wird leicht von sauren schwefligsauren
Alkalien aufgenommen, giebt mit ammoniakalischer Silberldsung éinen
schonen Silberspiegel und liefert bei der Oxydation mit Kaliumper-
manganat eine Siure, welche identisch ist mit dem Hauptprodukt der
beschriebenen Oxydation, einer

Tridthoxybenzodsiure,

welche sich als Natronsalz in der vom Braunstein abfiltrirten Losung
befindet, und daraus durch Zusatz von Salzsiure sofort in bei 100.5°
schmelzenden, langen, seideglinzenden Nadeln erhalten wird.

Die Séure ist nur wenig in kaltem, leichter in heissem Wasser,
ebenso in Alkohol, Aether und Benzol 16slich. Concentrirte Schwefel-
giure nimmt sie in der Kilte leicht auf und ldsst sie auf Wasser-
zusatz wieder unveriindert ausfallen. Mit Eisenchlorid versetzt, zeigen
die neutralen Losungen der Siure keine Férbung. Vorsichtig erhitzt,
sublimirt sie fast unzersetzt. Die Analyse ergab die auf die Zusam-
mensetzung einer Trifithoxybenzoésdure stimmenden Zahlen.

Berechnet Gefunden
Cis 156 61.42 61.31 pCt.
His 18 7.09 7.36 »
0; 80 31.49 — >

254 100.00

Die Siure liefert mit den meisten Metalloxyden in Wasser leicht
lssliche Salze.

Die Metallverbindungen der Sduren von der Zusammensetzung
der Gallussiiure spalten unter geeigneten Bedingungen leicht Kohlen-
siure ab, indem das zu Grunde liegende Trioxybenzol entsteht. Das-
selbe Verhalten zeigen die Salze der neuen Sidure aus Daphnetin.
Gewohnlich bewirkt man die Abspaltung der Carboxylgruppe aus
Benzoésiiuren durch Destillation der Kalksalze mit iiberschiissigem
Aetzkalk. In diesem Falle erwies es sich zweckmissig den Ueber-.
schuss an Basis zu vermeiden, durch welchen offenbar bei der hohen
Temperatar das tridthoxylirte Benzol einer weiteren Zersetzung unter-
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liegt. Am glattesten vollzieht sich die Reaktion, wenn man das
Silbersalz der Siure, das man durch Eindampfen dquivalenter Mengen
des Ammoniaksalzes mit Silbernitrat auf ein kleines Volum, in silber-
glinzenden schuppigen Krystallen erhilt, bel méglichst gelinder Tem-
peratur im Kohlensidurestrom zersetzt.

v Man bekommt ein schwach braun gefirbtes, empyreumatisch
riechendes Destillat, das bald zu einer faserigen Krystallmasse erstarrt,
Lést man dieselbe in wenig Alkohol und fillt die kaltgehaltene Lisung
mit viel Wasser, so erhéilt man lange farblose Krystalle, welche bei
399 schmelzen und mit dem

Tridthyldther der Pyrogallusséure
identisch sind.
Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden

Cy2 144 68.57 68.40 pCt.

Hyg 18 8.57 879 »

O 48 2286 - »
210 100.00

Wie die Zusammensetzung, so stimmen auch alle Eigenschaften
mit denen des von Hofmann aus Pyrogallussiure mit fithylschwefel-
saurem Kali dargestellten Tridthylidther des Pyrogallols, welchen wir
daneben zu studiren Gelegenheit hatten,

Hinsichtlich der Léslichkeitsverhiltnisse und der Krystallform, ist
kein Unterschied wahrzunehmen. Mit rauchender Salpetersiiure ent-
steht ans beiden ein schon krystallisirter bei 95° schmelzender Kérper,
wahrscheinlich eine Nitroverbindung, deren Untersuchung noch nicht
vollendet ist. An der Identitéit beider Substanzen ist darnach nicht
mehr zu zweifeln.

Das dem Daphnetin zu Grunde liegende Trioxybenzol ist also die
Pyrogallussiiure und durch die vorstehende Untersuchung ist gezeigt,
dass das Daphnetin in derselben Beziehung zu der Pyrogallussiure
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 heute herrschenden Theorien nach allein méglichen
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 Anhaltspunkte.

Das Phloroglucin betrachtet man als das symmetrisch substituirte
Trioxybenzol, eine Hypothese, welche sich stiitzt auf Versuche von
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Hlasiwetz und Habermann, nach welchen Phloroglucin unter der
Einwirkung des Chlors in Dichloressigsdure zerfillt, sowie aunf die
Bildung des Phloroglucins aus Resorcin beim Schmelzen mit Natron-
Ahydrat.

Durch Schmelzen von Hydrochinon mit Natronhydrat haben
L. Barth und J. Schreder vor Kurzem das Oxyhydrochinon dar-
gestellt, welchem nach seiner Bildungsweise von diesen Forschern die

i 2 4
Constitution C¢H3OH, OH, OH zugeschrieben wird.

In der Pyrogallussidure miissen hiernach die Hydroxylgruppen in
benachbarter Stellung angenommen werden, eine Hypothese, welche
nach unseren heutigen Anschauungen die Existenz von nur zwei Mono-
carboxylsubstitutionsderivaten voraussehen lisst.

Man kennt in der That nur zwei Monocarbonsiuren der Pyro-
gallussiure, die Gallussiure und die von Senhofer und Brunner aus
Pyrogallusséiure dargestellte Pyrogallocarbonsiure.

Es war zu erwarten, dass die aus Daphnetin gewonnene Trisithyl-
gallussiure mit der Triithylverbindung einer dieser beiden Siuren
identisch sei. Wie in der Methylcumarsiure und der Dimethylumbell-
siure wire auch in dieser Sdure die Carboxylgruppe in der: soge-

nannten Orthostellung zu einer Hydroxylgruppe anzunehmen, es wire
1 2 3 4
ihr die Constitution CsH: COOH, OH, O H, O H zuzuschreiben.

Wir haben die Tridthylgallussiure und die Tridthylpyrogallocarbon-
siure mit der aus Daphnetin gewonnenen Séure verglichen. Die tri-
dthylirte Gallussiure ist eine bei 112° schmelzende Siure, die ein in
Wasser sehr leicht l6sliches Barytsalz bildet. Die tridthylirte Pyro-
gallocarbonsdure, welche Hr. Albrecht im hiesigen Laboratorium dar-
gestellt hat und deren ausfiihrlichere Untersuchung niichstens mitge-
theilt werden wird, schmilzt genau bei 100.5% lefert ein in kaltem
Wasser viel schwerer lisliches Barytsalz und gleicht in jeder Bezie-
hung der aus Daphnetin dargestellten Siure.

Daraus folgt, dass in der Pyrogallocarbonsiure, welche auch gleich
der Salicylstiure die intensiv violette Firbung mit Eisenchlorid giebt,
die Carboxylgruppe in benachbarter Stellung zu einer der Hydroxyl-
grappen steht. In der Gallussiure aber kann dann die Carboxylgruppe
zu keiner der Hydroxylgruppen in der Orthostellung stehen, ihr kommt

'

1 3 4 B}
die Constitution C¢Hy COOH--OH --OH--0OH 2zu. Dies steht
ferner in Uebereinstimmung damit, dass die Gallussiure allerdings
unter Anwendung der Kalischmelze, welche ja in dieser Hinsicht keine
sicheren Schliisse gestattet, aus Bromprotocatechussiiure!) und Brom-
a-resorcylséiure erhalten worden ist. Hiernach diirfte die Constitution

) Senhofer und Barth, Ann., Chem, Pharm. 142, 247, 164, 118.
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der beiden von der Pyrogallussiiure sich ableitenden Monocarbonséuren
nicht mehr zweifelhaft sein.

Im Begriffe, diese Arbeit zum Druck einzuschicken, ersehen wir
aus dem letzten Heft dieser Berichte, dass Hr. von Pechmann auf
einem dem von uns eingeschlagenen, gerade entgegengesetzten Wege
hinsichtlich der Constitution des Daphnetins zu ganz demselben Re-
sultate gelangt ist.

Wihrend wir durch systematischen Abbau des aus der Pflanze
dargestellten Glykosids zuletzt zu dem Tridthylither der Pyrogallus-
siure gekommen sind, ist es ihm gelungen, mittelst seiner schénen
Methode zur Darstellung von Cumarinen das Daphnetin synthetisch aus
Pyrogallol und Aepfelsiure darzustellen. Wir tragen kein Bedenken,
unsere Arbeit in unverfinderter Form zu verdffentlichen, da beide
Uuntersuchungen unabhiingig von einander und, wie wir glauben, gleich-
zeitig durchgefiihrt, sich in wiinschenswerthester Weise erginzen.

274. S.Przybytek: Ueber das zweite Anhydrid des Erythrits,
Cy Hg O2.

(Eingegangen am 23. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die bekannten Oxyde der Reihe C,H: O konnen als Anhydride
der zweiwerthigen Alkohole — der Glycole betrachtet werden. Den
Alkoholen von héherer Werthigkeit, die zugleich eine gerade Anzahl
von Hydroxylgruppen enthalten, dem Erythrite, Mannite u. a., miissen
uun Oxyde entsprechen, die zwei, drei und mehr Atome des Anhydrid-
sanerstoffs enthalten werden, Solche Oxyde waren aber bis jetzt noch
nicht dargestellt worden, jedoch erschien mir die Erforschung derselben
sehr wiinschenswerth und daher unternahm ich es, das einfachste
dieser, wenn man sich so ausdriicken darf, mehrwerthigen Oxyde,
néimlich das dem Erythrit entsprechende Dioxyd darzustellen,

Es ist mir auch in der That gelungen, durch Einwirken von Aetz-
kali auf Erythritdichlorhydrin, C4HsClO2, das Dioxyd zu erhalten,
das dem vollstindigen Anhydride (oder dem einfachen Aether) des
Erythrits entspricht:

CH:CH.CH.CH;
CHgOy = 7 LT
0] 0]

Das Erythritdichlorhydrin, C;Hg ClaOz (wahrscheinlich
CH; C1CH(OH) CH(OH) CH3 Cl), das mir als Ausgangsmaterial
diente, bereitete ich nach der Methode von De Luynes (Ann. chim.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XVIL, 71





