
41. L. Gattermann und M. Kobner:  Synthese dee Daphnetins 
und Aesculetins. 

(Eingegangen am 3. Februar.) 
Fiir den aus Blausaure und Pyrogallol erhaltenen Aldehyd 

kommen zwei ConstitutionsformeIn in Frage, je  nachdem eine der  
beiden endstiindigen Hydroxylgruppen oder  die mittlere derselben 
auf den Eintritt der Aldehydgruppe orieutirend eingpwirkt hat: 
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Wenugleicb die Eigcnschaft des  Pyrogallalaldehydcs, nuf metal& 

schen Reizan zu ziehen, die erstere Farmel sehr wahrerheinlich 
machte, SO haben wir uns doch hemiiht, einen exacten Constitutions- 
beweis zu erbringen. Wir  haben zu diesem Zwecke den Aldehyd 
der Perk in ' schen  Synthese linter Anwendung von Essigsaure unter- 
worfen. wobei nach Formel I das  Diacetylderivat eines Dioxycumarins 
entstehen, wiihrend ein Korprr  der  Formel I1 zu dem Triacetat einer 
Triosyzimmtsaure fiihren rniisste. Der Versuch war urn so inter- 
essauter, als der erstere Korper das  Acetylderivat des D t t p h n  e t i  n s  
sein rnusste, welrhes denn auch wie erwart.et h i  der Reaction 
entstand. 

S y n t h e s e  d e s  D a p h n e t , i n s .  
Eine Mischung von 3 g Pyrogallolaldehyd, 3 g wasserfreiem 

Natriumacetat und 10 g Essigsaureanhydrid wurde entweder im offenen 
Gefasse im Oelbade oder in einer Hombe fiinf Stuudeu lang auf 
170- -180" erhitzt. Das braunlich gefarbte Reactionsproduct wurde 
sodnnn niit etwa 15 g Wasser so lange aiif dem Wnsserbade digerirt, 
bis alles hnhydrid zersetzt war, worauf von einrr kleinen Menge 
eines ungelasten Oeles abfiltrirt wurclr. Beim Abkiihlen erhieden 
sich d a m  etwas gclblirh gefarbte Krystalle a\), welche, aus Wasser 
omkrystnllisirt, lange Nadeln vom Schmp. 1% - 1.29" ergaben, die in  
alleu Punkten sich mit dem Diacrtyldaphnetin als identiech erwiesen. 

0.1456 g Sbst.: 0.318 g Con, 0.0508 6 H2O.  

C~ZHIOO~. Ber. C 5!1.54, H 5.82. 
Gef. D 59.57, ,' 3.83. 

Erwarmt n m l  das Acetylderivat einigr Zeit mit 50-procentiger 
Schwefelsaure, so wird dasselbe verseift uiid man erhalt das freie 
D a p h ~ ~ e t i n ,  welches aus Wasser umkryetnllisirt wurde uod sowohl 
den Schmrlzpunkt des natiirlichen Daphnetins (256"), wie auch alle 
Reactionen desselben eeigte. In Uebereinstimmang rnit den von 
v. P e c h m a n n  erhaltenen Reeultateu (ver.g;. diese Berichte 17, 929), 



‘kommt damit dem Dnphnetio und in Folge dessen dern Pyrogallol- 
aldehyd die folgende Constitutionsformrl zu; 
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S y n t h e s e d e s A e s  c u l  e t i ti s. 
In] Verfolg der rbrn erwghnten Synthese des Daphnetins ver- 

.suchte v. Pec ,h  n i a n n ,  dns deni nnphnetin isornere Aesculetin aus 
Phloroglucin und Aepfelslure synthetisch zii erhaltrri, was ihrn jedoc,h 
nicht gelnng. Dieses nrgative Resultat, farid wine Erkllrung, als 
kurze Zeit nachher W i l l  nuchwies, dass day Aesculetin sich nicht 
vom Phloroglucin, sonderri voin Oxyhydrochirioii ableitet. I m  Besitz 
einrs Oxyhydrochinonaldehydes ~rschieri es 1111s nun von Interesse, 
zii versuchen, 01) nicht rtwn dirsrr bei der t’erkin’szhen Synthese 
zu dern bislarig noch niclit synthetisch erlialteneii Aesculetiii fiilrren 
wiirde. Der Versuch erfiillte unsere Hoffuungeri, nnd es gelati:: uns, 
auf deni angedeuteten Wege, iiher das Acetylderivat Zuni Aesculetin 
zu grlangen. 

2 g Oxyhydrochirionaldehyd, 3 g wasserfrcies Natririmacetnt iind 
10 g Essigsiiureaahydrid wurden 4-5 Stunden in  einer Bombe auf 
170- 180” erhitzt. Nnchdem dns Anhydrid durch langeres Schiitteln 
mit knltem Wasser zerlrgt WW, wurde ri)n dern eutstnndenen Nieder- 
schlage abfiltrirt nnd dieser a w  tieissrm Waswr umkrystallisirt. h i m  
Abkiihlrri erhieltrri wir tlwbe. f;irtBlosc Nndeln, welche den Schmele- 
punkt des Di:tcetylascnletins (l~3;3-l;+41’) zeigten. 

(1.1 148 g St~st.: (1.251 g COz, 0.0393 g 1 1 2 0 .  
C~~HIDOG.  Rw. C .i!l.54. H 3.F2. 

(:of. )) *5!I.l;:;, n :;A 
Rri der Vrrsrifung, welche sehr lricht verliult, erhielten wir das 

freie Aesciiletin. welctres r i i i r  drin n:xtiirlicheii durch seine so c,har;ik- 
teriatischen Renctionen (Fluorrsceiiz, R o c h l  eder’schr  R r x t i o u  etc.) 
idrntiticirt wurde. Aul (;rurid d r r  fur drri Oxyhydrochinoilxldehyd 
d r r  Analogit! uxch aufgestpllteii Formel muss dern Aesculrtiii die 
folgende Constitution zugeschrieben werdrn: 
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H r i d  e l b  e r g ,  Universitatslaboratoriurn. 




