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Zur Kenntniss dos Aurins 
V O I l  

J. Herz ig  und Th.  v. Smoluchowski .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11, J~inner 1894.) 

Schon vor ltingerer Zeit hat der Eine von uns i darauf  auf- 

merksam gemacht,  dass das Acetylaurin, sowie die Acetylrosol- 

stiure einer erneuerten grtindlichen Bearbeitung bedtirfen, da 

die hieftir geltenden Constimtionsformeln sehr unwahrschein-  

lich sin& Diese Verbindungen werden als Addit ionsproducte 

yon Essigs~iure-Anhydrid und Aurin, respective Rosolstiure 

betrachtet, und es ist wohl nicht gut denkbar, dass bei einer 

Acetylirung eine Addition yon Anhydrid stattfinde, ohne dass 

die beiden vorhandenen Hydroxylwasserstoffe  ersetzt werden. 

Das genaue Studium dieser Verbindungen, welches daraufhin 

unternommen wurde, ergab zwar  ein analytisch ganz klares 

Resultat, abet die Erkltirung desselben im Sinne der jetzt  

herrschenden Auffassung yon der Constitution des Aurins bietet 

grosse Schwierigkeiten, und zwar  schon desshalb, weil die 

Frage nach der Configuration dieser KSrper in naher Beziehung 

steht zu den Problemen, welche in der Rosan i l in -und  Aurin- 

gruppe zu den schwierigsten gehSren, und deren Discussion 

noch jetzt nicht ganz abgeschlossen ist. Obwohl wir die Con- 

stitution der Acetylderivate noch nicht ganz sicher ermittelt 

haben,  wollen wir doch unsere bisherigen Resultate hiemit 

bekanntgeben, da seit der oben citirten Publication schon einige 

Zeit verstrichen ist und wir uns dieses Arbeitsgebiet sichern 

mOchten. 

Monatshefte Kit Chemie, XIII, S. 422. 

Chemie-Heft Nr. '2. 
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Das Acetylaurin wurde zuerst  von G r a e b e  und C a r o  1 

dargestellt. In der Folge haben D a l e  und S c h o r l e m m e r  2 die- 

selbe Verbindung erhalten. Endlich hat auch Z u l k o w s k y  a 

das Acetylaurin in Hiinden gehabt. C a r o  und G r a e b e  geben 

den Schmelzpunkt  bet 1 5 9 - - 1 6 0  ~ an, wiihrend D a l e  und 

S c h o r l e m m e r  denselben bet I68 ~ fanden. Die yon C a r o  und 

G r a e b e  angeftihrten Analysen stimmen mit ihrer Auffassung 

ganz gut tiberein, wtihrend einige der Analysen von D a l e  und 

S c h o r l e m m e r  im Kohlenstoffgehalte gegen die theoretisch 

geforderte Zahl eine Differenz yon nahezu einem Percent er- 
geben. 

Berechnet  fiir Caro 

C10HI.IOa-I-(C2HaO)~O und Graebe Dale und Schoriemmer 

C . . .  70"41 70"50 70"16 69"69 69"88 70"18 69"57 

H . . .  5"10 5"45 5"43 5"70 5"38 5 ' 4 0  5"1S 

Die von Z u l k o w s k y  publicirten Zahlen stimmen mit 

denen von C a r o  und G r a e b e  besser tiberein. 

Wir  haben nun das Acetylaurin wiederholt  dargestellt und 

dasselbe ether grtindlichen Reinigung und Analyse unterworfen. 

Dabei hatten wir Aurine verschiedener Provenienz zur Ver- 

fiigung, welche abet allerdings s/tmmtliche nach dem Verfahren 

yon Z u l k o w s k y  dargestellt waren. Herr Prof. Z u l k o w s k y  

war ausserdem so liebenswtirdig, uns zum Vergleich ein reines, 

yon ihm selbst dargestelltes Aurin zu tiberlassen, wofiir wir 

ihm hiemit unseren besten Dank abstatten. 

Die Resultate, die wit beim Studium dieser Verbindungen 

erhalten haben, sind folgende. 

Den Schmelzpunkt  des Acetylaurins fanden wit ~iberein- 

st immend mit D a l e  und S c h o r l e m m e r  bet 1 6 8 - - 1 6 9  ~ . Bet 

oftmaligem Umkrystallisiren steigt er noch ein wenig und wird 

bet 171--172 ~ ganz constant. 

Was  unsere Analysenbefunde betrifft, so sind die yon uns 

erhaltenen Zahlen fiir den Kohlenstoffgehalt noch niederer als 

alle bis jetzt yon den bereits oben citirten Autoren gefundenen 

1 Berl. Bet., XI, 1122. 

"-' Ann. der Chemic, 196, S. 84. 

3 Ann. der Chemie, 202, S. 191. 



I. 0 " 2 7 5 4 g  bei 

Kohlenstiure 

II. 0 " 2 4 7 3 ~  bei 

Kohlens~ture 

IlL 0" 2440 g bei 

Kohlenstiure 

IV. 0" 2395 g bei 

KohlensS.ure 

V. 0"2350og bei 

Kohlens/iure 

In 100 Theilen: 

I. 
C . . . . . .  69 '  05 

H . . . . . .  5"09 
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Werthe, so zwar, dass wir gezwungen  sind, dem Acetylaurin 

eine andere Zusammense tzung  zuzuschre iben als die bisher 

geltende. 

Die Analysen der PrS.parate verschiedener  Provenienz 

lieferten n~imlich folgmlde Daten: 

100 ~ getrockneter Subs tanz  gaben 0"6973 

und 0" 1262 g Wasser .  

100 ~ getrockneter  Substanz  gaben 0"6226 g 

und 0" 1151 g* Wasser.  

100 ~ getrockneter  Substanz  gaben 0"6183 

und 0" 1100g  Wasser .  

100 ~ getrockneter  Substanz gaben 0"6062 ~ 

und 0" 1117g Wasser .  

100 ~ getrockneter  Substanz gaben 0"5952 g 

und 0" 1098 ef Wasser.  

I[. III. IV. V. 
68" 67 69" 11 69" 03 69" 08 

5" 17 5"01 5"20 5" 19 

Aus nachstehender  Zusammenste l lung ist zu ersehen, dass 

diese Zahlen vie! besser auf die Formel C25H2207 als auf die 

alte mit C~3H2oO ~ fibereinstimmen. 

Berechnet Berezhnet Mittel der 
fiir C~aH20Oe, ffir C~5H2~O 7 gefundenen Zahlen 

C . . . . . .  70"41 69" 12 68"98 

H . . . . . .  5" 10 5"07 5" 13 

Beide Formeln, C23H2oO ~ und C~:,H2207, haben das gemeil> 

sam, dass sie sich yon einem K6rper CLgHI~O, ~ durch Acety-  

lirung ableiten lassen, wS.hrend das Aurin die Formel C j ,H~O a 

besitzt. Durch den Eintritt zweier  Acetylgruppen in das Mole- 

kill C~gHL~;O ~ erhS.lt man die bisher geltende Formel des Acetyl-  

aurins C2aH2oQ, die neue Formel C~aH~,O r verlangt hingegen 

den Austausch yon drei Wassers toffatomen gegen Acetyl- 

gruppen. 

Der Gedanke, dutch Best immung der Acetyle die neue 

Formel noch besser als durch Analyse zu stCttzen, liegt daher  
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sehr nahe. Von allen tiblichen Methoden zur Acetylbest immung 

konnte a priori nur die durch die Destillation in Betracht 

kommen. Leider gab auch diese nicht sichere Zahlen insofern, 

als beim l~berdestilliren der gebildeten Essigstiure kein scharfes 

Ende zu erreichen war, so zwar, dass die F1/issigkeit immer 

noch eine Spur von .~tzkali neutralisirte. Es scheint , als ob 

sich das Aurin bei der Einwirkung concentrirter S:iuren spuren- 

weise unter Bildung saurer flClchtiger K/Srper zersetzen w(irde. 

Wie welt die yon uns ausgeffihrten Acetylbes t immungen trotz- 

dem als t'fir das Vorhandensein  dreier Acetylgruppen beweisend 

angesehen werden kbnnen, m/3ge man aus folgender Zusammen-  

stellung schliessen. 

Angevgandte Substanz:  1"2440 ,,~, Titre der Kalilauge 

0" 0044 g KOH. 

I. Destillat, 100 cm a, verlangte 70"2 cm 3 Kalilauge, 

II. ,~ 100 c m  ~, ,, 30" 0 cm :~ ,~ 

III. >> 100 c m  ~, ~, 10"2 c m  ~ ,> 

IV. >> 100 cm' ,  >, 4 0 c.m ~ ,, 

V. ,, 250 c m ~, >> 1 �9 0 cm ~ >> 

Die Destillate VI, VII und VIII zu je 250 cm a verlangten 

0 '  7, 0" 5 und 0 '  8 cm'  Kalilauge. Berechnet man die Essigsiiure 

aus den Destillaten I, II, III und IV, so ergibt sich die Zaht 43" 3 

in Percenten, wS.hrend die Formel C=~H220: ftir drei Acetyl- 

gruppen 4 1 " 4 9 %  EssigsS.ure erfordert. Weitere zwei Versuche, 

wobei wit unter denselben Verh/iltnissen ganz 5.hnliche Resul- 

tate erzielten, wollen wir nicht des Nitheren anffihren. Es sol: 

nun keineswegs behauptet  werden, dass die gefundenen Zahlen 

absolut beweisend sind, wenn man aber bedenkt, dass die alte 

Formel ffir zwei Acetylgruppen 30"61% Essigsiture verlangt, 

so kann man doch wohl sagen, dass die yon uns erhaltenen 

Zahlen eher ffir die Richtigkeit der neuen, als flit die der alten 

Formel sprechen. 
Die Autoren, die zuerst  Acetylaurin dargestellt und ihm 

folgende Constitutionsformel 

~ C~;H~OH 
C CGH~OH 

CaH~OC2HaO 
OC2H:,O 
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zugeschrieben haben, 18sten das Aurin in der K/ilte oder h6ch- 

stens bei Wasserbadtempera tur  in Anhydrid auf. Es lag daher 

ftir sie immerhin die M0glichkeit vor, dass bei der weiteren 

Einwirkung yon EssigsS, ure-Anhydrid zumal bei h6herer Tem- 

peratur auch eine Substitution der Hydroxylwassers toffe  ein- 

treten werde. Dies ist nun nach unseren Erfahrungen nicht der 

Fall. YVir erhielten das Acetylaurin dutch Kochen des Aurins 

mit Anhydrid und Natriumacetat  und konnten uns davon tiber- 

zeugen, dass durch neuerliche Behandlung des fertigen Acetyl- 

aurins mit Anhydrid und Natriumacetat  keine weitere Substitu- 

tion vor sich geht. Auch Acetylchlorid bei 150 ~ im Rohr ist ohne 

Einwirkung auf das Acetylaurin. Man kann daher im Acetyl- 

aurin keine freie Hydroxylgruppe  ann, ehmen. Damit stimmt 

auch die Thatsache  tiberein, dass man diese Verbindungen sehr 

lange mit verdtinnter Kalilauge schtitteln kann, ohne dass sie 

sich 16sen. 

Wi t  wollen es abet nicht zu bemerken unterlasse.n, dass 

auch wir die von C a r o  und G r a e b e  erwS, hnte leichte Verseif- 

barkeit beobachteten. Acetylaurin wurde in der Ktilte mit Alko- 

hol befeuchtet, eine concentrirte alkoholische L6sung  yon Kali 

h inzugeffgt ,  dann sofort mit viel Wasse r  verdtinnt, wobei sich 

momentan Alles geI0st hat. geim Ans:iuern mit Essigstiure 

schied sich alsbald ein rother K6rper aus, der nach dem Abtil- 

triren, Was chen  und Trocknen  sich bei der Analyse als nahezu 
reines Aurin erwies. ~ 

0 " 2 5 3 0 g  bei 110 ~ getrockneter  Substanz ergaben 0"72 '21g  

KohlensS.ure und 0" 1110g  Wasser .  

In 100 Theilen: 

Berechnet Berechnet ~r 
Ge~nden ~r C19Hl~Oa C19HlaOa(OC~HaO ) 

C . . . . .  77"84 78"62 75"67 

H . . . . .  4"87 4"82 5"10 

: Es sei hervorgehoben, dass wir oft aus eiamn durch Verseifung erhal- 
tenen Aurin das Aeetylproduct regenerirt und immer denselben K6rper wieder 
bekommen haben. 
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Dutch d i e V e r s u c h e  v o n A c k e r m a n n  I i s t  die Anwesen-  
heir zweier  H y d r o x y l g r u p p e n  im Aurin sicher nachgewiesen.  

Das  Acetylaurin  enth~ilt nun,  wie bereits oben erw~ihnt, gar  
kein freies H y d r o x y l  mehr. Es  muss  daher  consequenterweise  

im Acetylder ivat  von der Formel  C25H=,O: tier Rest  des Diace- 

tylaur ins  C2aHisO,~ prgfformirt vorhanden  sein. Bei GegenClber- 
s tel lung dieser beiden Formeln  sieht man ,  dass  der KOrper 
C~H220 7 angesehen  werden k6nnte als eine lose moleculare  

Verb indung yon Diacetylaur in  und Essigs/iure. In der T h a t  

kennt  man  solche Verbindungen des Aurins mit anorganischen  

und organischen Sfi.uren, so dass  die Anna hme  einer molecu-  
laren Verb indung  bei oberllgtchlicher Bet rach tung  ganz plau- 
sibel erscheint.  Geht man  aber  auf die Sache n~iher ein, so 

muss  diese Erkl/ irung als sehr  unwahrscheinl ich  fallen ge lassen  
werden.  Die Griinde, die dagegen sprechen,  sind wesent l ich 
folgende: 

D a l e  und S c h o r l e m m e r ,  ~ denen wit  das Studium der 

Salze des Aurins verdanken,  haben schon bemerkt,  dass  die 

Salze des Aurins mit Stiuren die rothe Farbe  des Aurins be- 

sitzen, wS.hrend die V e r b i n d u n g e n  mit den Bisulfiten und dem 
EssigsS.ure-Anhydrid farblos sind wie Leukaur in  oder Hydro-  

cyanaurin.  ,,Es scheint  demnach<<, heisst  es welter, >,dass die 
chemische  Constitution der Glieder beider Gruppen verschieden 
ist.<< Diese beiden Gruppen unterscheiden sich abet  aus se rdem 
auch noch dadurch,  dass  die Verb indungen mit SS.uren ausser-  

ordentlich leicht zersetzlJch sind, w~ihrend die anderen Sub- 

s tanzen  sich als stabiler erweisen. SalzsS.ure und Schwefel-  
s/iure lassen sich beispie lsweise  aus ihren Verbindungen mit 
dem Aurirt schon dm'ch kaltes W a s s e r  wegwaschen ,  withrend 

das Acetylaurin selbst  mit  kochendem V~Tasser behandel t  werden 

kann, ohne auch nur eine Spur Essigs/ iure zu liefern. Ebenso-  
wenig  15.sst sich die Essigs~iure dutch directes Erhitzen ent- 
fernen, da selbst  die gdschmolzene  VerbJndung noch keine 
,a, nderung in ihrer Z u s a m m e n s e t z u n g  erlitten hat. Mit Bezug  

auf die Farblos igkei t  des Acetylaurins  kSnnte man vielleicht 

i Berl. Ber., XVII, S. 1627. 
'2 Ann. Chem. Pharm., 196, S. 90. 
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noch den Einwand erheben, dass ja m6glicherweise schon das 
Diacetylaurin farblos ist, und dass dann selbstverst~indlich auch 
die Essigs~iureverbindung desselben farblos sein muss. Aber 
auch dagegen ltisst sich ein allerdings nicht ganz vollgiltiges 
Argument  erbringen, indem die yon A c k e r m a n n  dargestell ten 
Dialkyltither des Tetrabrom- und Tetrani t roaur ins  nicht farblos 
sind. Immerhin glauben wit  im Rechte zu sein, wenn wir der 
Ansicht von D a l e  und S c h o r l e m m e r  beipflichten und daraus 
den Schluss ziehen, dass das Acetylaurin iihnlich constituirt  
sein muss wie Leukaur in  und Hydrocyanaur in .  

Vom obigen Gesichtspunkte  aus bieten sich ftir die Con- 
stitution des Acetylaurins zun/ichst zwei M6glichkeiten dar, 
welche sich mit Zugrundelegung der Aurinformel von N i e t z k i  
folgendermassen entwickeln lassen. Ist das Aurin nach Schema I 
zusammengese tz t ,  so k6nnte das Acetylaurin entweder  nach 
Schema II oder III constituirt sein: 

C~H4OH~/C~H~OH C~ H.tOAc~/CG H~OAc C~; H4OAc~//Cs H, OAc 

C CH C(OH 
ql I I 
C COAe C 

C H / f f ~  CH CI-II//% CH 

cHI ICH CH &X CH 
clH CH CH]/\,CH 

CO CO COAc 
I. Ii. III. 

Die Formel [l enth/ilt gar kein freies Hydroxy l  mehr und 

damit w~re erkltirt, warum das Acetylaurin in Kali unl6slich ist 
und wesshalb  alle Versuche,  eine weitere Acetylgruppe in das 
Molektil einzuftihren, missglflckt sin& Andererseits  miisste man, 
urn den Parallelismus mit den Leukoverb indungen  aufrecht  
halten zu k6nnen, annehmen, dass das Wesent l iche  an der 
Bildung der Leukoverb indungen nicht die Umwancllung des 
Chinonsauerstoffes in die Hyclroxylgruppe,  sondern die Auf- 
hebung der doppelten Bindung beim Methankohlenstoff  ist. 
Diese Annahme scheint uns aber nach allen in der Literatur 
vorl iegenden Beobachtungen unwahrscheinl ich  und unstatthaft.  

Bei Formel III f/illt die oberwtihnte Schwierigkeit  voll- 
kommen hinweg, da wit  es hier in der That  mit einem K6rper  
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ZU thun haben, der ganz  analog den Leukoverb indungen zu- 

sammengesetz t  ist. Allein Ikuch diese Formel erscheint uns 

nicht gentigend sicher, weil in derselben ein freies Hydroxyl  

vorkommt und das gesammte Verhalten des Acetylaurins daftir 

zu sprechen scheint, dass kein dutch Acetyl ersetzbares Wasser-  

st0ffatom in dieser Verbindung vorhanden ist. Allerdings sind 

die Carbinolverbindungen der complicirteren Tr iphenylmethan-  

derivate nicht so grtindlich studirt, um den Schluss als ganz 

unmOglich erscheinen zu lassen, dass sich einige Carbinolver- 

bindungen beim Acetyliren so verhalten kbnnten, wie es bei 

manchen Verbindungen bei der Behandlung mit Kali und Jod- 

alkyl nach d e n B e o b a c h t u n g e n  von G r a e b e , '  K o s t a n e c k i  ~ 

und H e r z i g  :~ der Fall ist. Besagte Autoren fanden, dass be- 

stimmte Substanzen, welche sicherlich Hydroxylgruppen  ent- 

halten, sich sehr schwer  oder auch gar nicht alkyliren lassen. 

Bevor wir aber in der Discussion weiter schreiten, m6chten 

wir eines Versuches erw~ihnen, der eine Entscheidung zwischen 

Formel II und II[ herbeiftihren sollte. Der Gedankengang,  der 

uns dabei geleitet hat, war  folgender. Das Chinonsauerstoffatom 

ist im Aurin dutch Wassers toff  leicht in die Hydroxylgruppe  

umzuwandeln.  Nun enth~It das Schema II noch die intacte 

Carbonylgruppe,  wS, hrend sie in der Formel III nicht mehr vor- 

handen ist. 
Man sollte daher denken, dass ein KSrper nach Schema II 

unter Bildung einer neuen Hydroxylgruppe  reducirbar write, 

wtihrend dies nach Formel l[I nicht der Fall sein kannte. Acetyl- 

aurin wurde daher der Einwirkung yon Zinkstaub in essigsaurer 

L6sung  unterworfen, und zwar ging die Einwirkung zuerst  in 

der Ktilte vor sich und erst dann wurde die Reaction am Wasser-  

bade zu Ende geftihrt. Nachdem sich kein Wassers toff  mehr 

entwickelt hatte, wurde die React ionsmasse in Wasse r  ein- 

getragen und die ganze Fltissigkeit mit 5,ther ausgeschtittelt. 

Der Ather hinterliess nach dem Abdestilliren eine weisse, kry- 

stallinische Masse, welche mehrfach aus absolutem Alkohol 

umkrystallisirt  den constanten Schmelzpunkt  13(3-- 137 o besass. 

1 Allll. der Chemic, 269, S. 301. 
2 Monatshefte ff~r Chemie, X[I, S. 320. 
3 Monatshefte ffir Chcmie, V, S. 72; IX, S. 548; X[{, S. 161 und 177. 
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Es ist dies derselbe Schmelzpunkt,  den G r a e b e  ~ ftir das Tri- 

aeetylleukaurin angibt und den wir bei derselben Verbindung 

zu beobachten bisher oft Gelegenheit hatten. Die mit dem K6rper 

ausgeKihrten Analysen zeigten, dass hier in der That  Triacetyl- 

leukaurin vorliegt. 

I. 0" 2182g  bei 100 ~ getrockneter Substanz ergabm~ 0" 5740~f 

Kohlens/iure. 

II. 0 " 2 2 2 7 g  bei 100 ~ getrockneter  Substanz ergaben 0 " 5 8 7 3 g  

Kohlens/iure und 0" 1077g Wasser.  

In 100 Theilen : 
Gefunden Berechnet 

f-~" '~ ..... ~ - fiir C%H~:~O s I. I[ . . . . . . . .  
C . . . . .  71 "75 71 "92 71 "77 
H . . . .  - - I  5 ' 3 8  5"26 

Ftir die Constitution des Acetylaurins hat dieser Versuch 

schon desshalb eine grosse Bedeutung, weft er der schlagendste 

Beweis ftir die Anwesenhei t  yon drei Acetylgruppen in dem- 

selben ist. Weiterhin ist dadurch sicher festgestellt, dass die 

drei Acetylgruppen im Acetylaurin dieselbe Stellung haben 

mtissen wie im Acetylleukaurin,  und darum erscheinen alle 

bereits behandelten m6glichen Ftille bis auf  Schema III h6chst  

unwahrscheinl ich und mfissen daher fallen gelassen werden. 

Wir  mfissen aber zum Schlusse noch zwei weitere M6g- 

lichkeiten in Betracht ziehen, deren Beurtheilung schon dess- 

halb grosse Schwierigkeiten verursacht,  weil wir das Verhalten 

analoger Verbindungen fast gar nicht kennen. Diese beiden m6g- 

lichen FS~lle m6gen durch Schema IV und V verdeutlicht werden. 

C G HaOAc~/C G HiOAc C G Hr c ~ / C ~  H 40Ac 

C C 
i! I~/o 
C C" 

c H p / \  cH c H / \  cH 
,oH cH ,cH 

' ~  OAc \ OAc 
IV. V. 

i Berl. Ber., XI, S. 1117. 
2 Die Bestimmung des Wasserstoffes ist verungliickt. 



82  J. H e r z i g  und Th. v. S m o l u c h o w s k i ,  

Formel  IV enthtilt wieder  eine freie Hydroxy lg ruppe ,  allein 

wenn  wir schon bei der Carbinolformel die MSglichkeit  nicht 
ausgesch lossen  haben ,  dass  eine derart ige H y d r o x y l g r u p p e  

sich anders  gegen Acetyl  verhal ten kSnnte wie gewShnlich,  so 

k6nnen wir  dies mindes tens  mit derselben Wahrschein l ichkei t  
auch hier thun. Ein weiterer  E inwand  gegen diese Formel wgtre 

der, dass  die doppelte Bindung beim Methankohlens tof f  nicht 
aufgehoben erscheint,  wodurch  der Paral le l ismus mit den Leuko-  

und Hydrocyanv e rb i ndungen  gest6rt  wgtre. 
Gegen das Schema  V l~sst sich gar kein E inwand  erheben, 

da sich dasse lbe  mit den bisher yon uns ermittelten Tha t sachen  

in j eder Bez iehung  in Einklang br ingen 15,sst. Allerdings konnten 
wir leider auch keinen directen stricten Beweis  ftir diese Formel  

erbringen. 
Bei der Reduction des Acetylaurins  zu Acetyl leukaurin 

mtisste sowohl  bei IV als wie bei V eine W a n d e r u n g  des 

Wassers tof fes  vom Chinon- zum Methankohlens tof f  und eine 
subsequen te  Verschiebung der doppel ten Bindungen stattfinden, 

da das Leukaur in  schon mit Rticksicht auf  die Hydrocyanve r -  
b indungen ~ folgende Consti tution 

CGH~tOH-~ / /C6HtOH 
CH 

I 
C 

c.  //CH 
COH 

besi tzen muss.  

So w:~iren wit  denn zu drei Formeln des Acetylaurins  
gelangt,  mit welchen wir die e in igermassen  plausiblen FS.11e 

erschSpft  zu haben glauben. Wir  sind heute nicht in der Lage, 
uns  mit Best immthei t  ftir die eine oder  die andere Formel  aus-  
zusprechen,  weil  uns  dazu  weder  die Beobach tungen  anderer  

Autoren,  noch unsere  eigenen Versuche die Mittel liefern. 
Wir  wollen nun das rein thats~ichliche Material, welches  

wohl  kaum modificirt werden wird, hier kurz  zusammenste l len .  

1 F i s c h e r  und J e n n i n g s ,  Berl. Ber., XXVI, S. 2221. 
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1. Das Acetylaurin leitet sich nicht vom Aurin (CjgHl~Oa), 

sondern yon einem KSrper C19H~O, ~ ab, liefert aber t ro tzdem 
bei der Versei fung Aurin. 

2. Bei der Reduction liefert Acetylaurin Tr iacetyl leukaur in .  

Es  enth~ilt demnach  drei Acetylgruppen,  was  auch mit dem 
Befunde bei der Analyse  sehr  gut t ibereinstimmt. Diese drei 

Ace ty lgruppen  haben dieselbe Stellung wie im Tr iace ty l leuk-  

aurin. 
3. Eine fl'eie H y d r o x y l g r u p p e  ist im Acetylaur in  nach den 

gewShnl ichen Methoden nicht nachweisbar .  

Nach den in der Literatur  vor l iegenden Angaben  kann man 

ganz  best immt vorausse tzen ,  dass  ganz  dieselben Verhttltnisse 

auch bei den anderen Aurinen vorliegen, und wir gedenken  
auch die Rosolstture in den Kreis unserer  Be t rach tungen  zu 
ziehen. Ausse rdem wird unser  Streben dahingehen,  uns dutch  

das Studium einiger ftir diesen Zweck  besonder.s geeigneter  
Carbinolbasen Klarheit  tiber die Funct ionen des Carbinolhydro-  

xyls  bei den complicirten Tr ipheny lmetbander iva ten  zu ver- 
schaffen. 

Zum Schlusse  mSchten wit  noch eines U m s t a n d e s  ge- 
denken,  der mit unserer  eigentiichen Frage  nut  in ganz  losem 
Z u s a m m e n h a n g e  steht. Es ist bereits erwtihnt worden,  dass  

C a r o  und G r a e b e  den Schmelzpunk t  des Acety laur ins  bei 
159 - - 160  ~ fanden, wfi.hrend die sptiteren Autoren einen wesent-  

lich hSheren Schmelzpunk t  beobachten  konnten ( 1 6 8 - - 1 6 9  ~ 
170- -172~  Man konnte daher  denken,  dass  C a r o  und G r a e b e  

ein nicht ganz  reines Prtiparat in HSnden batten. Dies ist nicht 
der Fall. Prof. G r a e b e ,  dem wir hiemit unseren  Dank abstatten,  

hatte die Gtite, uns eine kleine Probe seines alten Prt iparates 
e inzusenden,  und wit  konnten  uns t iberzeugen,  dass  dasselbe 

constant  bei 157- -158  ~ schmilzt  trotz wiederhol ter  Reinigung 
und mehrfachen  Umkrysta l l i s i rens .  Wir  haben  dann das alte 

Priiparat nochmals  mit  Anhydrid  und Nat r iumace ta t  behandelt ,  

und wieder  erhielten wir  denselben K6rper  vom Schmelzpunk t  
157- -158  ~ Bei dieser Gelegenhei t  haben  wir die Verb indung  



~4 J. Herzig und Th. v. Smoluehowski, Aurin. 

SO oft aus Alkohol umkrystallisirt, dass wir von 3" 5 g nur 0 '  2 g 

erhielten, w4ihrend 3" 3 g in die Laugen gegangen  waren, und 

trotzdem hat sich der Schmelzpunkt  nicht getindert. Es ist also 

kein Zweifel, dass wit es hier mit einem KOrper zu thun haben, 

der mit dem Acetylaurin nicht identisch ist. Die bei der Ana- 

lyse erhaltenen Zahlen deuten darauf  hin, dass ein Methylaurin 

vorliegt. 

I. 0" 2642,gr bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0" 6735 g- 

Kohlens~iure und 0" 1224 ~ Wasser.  

II. 0 " 2 4 4 5 g  bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"6244~o 

Kohlens&ure und 0" 1125 ~g Wasser .  

In 100 Theilen: 

Geftmden Berechnet Berechnet 
~--~/-.__....-~- . f/ir C~(~H2107 fftr C2->H~eO: 

I. II. . ~ _  . . . .  

C . . . . .  69" 52 69" 65 69" 64 69" 12 

H . . . . .  5" 15 5" 12 5"35 5"07 

Diese Vermuthung I~sst sich aber nicht als ganz sicher 

hinstellen, da die Differenz in den theoretischen Zahlen eine zu 

geringe ist. Tha tsache  ist, dass wir aus einem Aurin, welches 

durch Verseifung des Acetylproductes  vom Schmelzpunkte 170 ~ 

entstanden war, das Acetylleuko- und das Acetylhydrocyan-  

derivat dargestellt haben und dass diese beiden Derivate genau 

den Schmelzpunkt  besassen,  wie ihn G r a e b e  ftir die ent- 

sprechenden Verbindungen selbst gefunden hat. Es ist daher 

nicht ganz unm6glich, dass den beiden Autoren gerade beim 

Acetylaurin ein Methylaurin in die H~nde gekommen.  Ein Ver- 

such, aus einem kleinen Rest des Acetylaurins von G r a e b e  

das Acetylhydrocyander ivat  darzustellen, ist uns leider miss- 

glfickt. 


