
gegangen ist. Aus der erkalteten Losung krystallisiert das gemischte Saure- 
anhydrid in gelblichen Flittern (5 g). Es kann aus Essigsaure-anhydrid um- 
krystallisiert werden. Durch siedenden Eisessig wird langsam Methyl-anthra- 
chinon-carbonsaure zuruckgebildet. 

0.1536 g Sbst.: 0.3943 g CO,, 0.0552 g H,O. 

Das gemischte Anhydrid beginnt bei 1730 zu schmelzen, erstarrt aber 
vor dem volligen Durchschmelzen unter Abgabe von Essigsaure-anhydrid zu 

2 -Met h y 1- a n t  h r  a c  h in  o n- I -carbons  a u r  e - an  h y dr id .  
Dieses einfache Saure-anhydrid laat sich auch durch ll2-stdg. Kochen 

des gemischten Anhydrides (3  g) rnit Nitro-benzol (20 ccm) erhalten, wobei 
Essigsaure-anhydrid entweicht. Beim Erkalten krystallisiert das einfache 
Anhydrid (2.1 g), das, aus trocknem Pyridin (400 rcm) umgelost, blabgelbe, 
prismatische Blatter bildet und bei 268.9 unter Dunkelfarbung schmilzt. 
Einen Tag dern Lichte ausgesetzt, wird es dunkelbraun. 

Beide Saure-anhydride, das einfache und das gemischte, geben in absol. 
Alkohol rnit Natrium-amalgam eine olivgrune, kiipen-artige Losung wie 
Anthrachinon und zeigen im ubrigen die Eigenschaften der Anhydride der 
nicht-methylierten Reihe. 

CI8H1,O5. Ber. C 70.11, H 3.92. Gef. C 70.01, H 4.02. 

13. F. Wessely und K. Sturm: Zur Konstitution des Daphnins. 
[Aus d. 11. Chem. Universitats-Institut Wien.] 

(Eingegangen am 24. November 1928.) 

Zur Fortfiihrung der Untersuchung iiber das Fraxin mul3ten wir die 
Konstitution des in der Rinde von Daphne-Arten vorkommenden Glucosides 
D a p  h n  i n kennen. 

In  neuerer Zeit wurde von P. Leone1) durch Kupplung von Daphnetin 
(7.8-Dioxy-cumarin) rnit f3-Aceto-bromglucose ein Gliic o d a  p h n e  t i n  dar- 
gestellt, das nach den Angaben des genannten Autors rnit dem na t i i r l i chen  
Glucosid Daphn in  iden t i sch  sein SOU. niese Synthese konnte aber keine 
Entscheidung zwischen den fur das Glucosid moglichen Formeln 1 und I a  
hringen. Wir miissen schon hier darauf hinweisen, dab unsere Ergebnisse 
streng geiiommen nur fur das synthetische Glucosid gelten, da die Versuche 
nur mit diesem durchgefuhrt werden konnten. Obwohl die Wiederholung 
der Versuche von Leone  im allgemeinen dessen Angaben bestatigten, wollen 
wir die fur das synthetische Glucosid nachgewiesene Struktur erst d a m  mit 
voller Sicherheit auf das Naturprodukt iibertragen wissen, wenn uns solches 
zu Vergleichszwecken zur Verfiigung steht ”. 

Der Weg, den wir zur Konstitutions-Aufklarung beschritten, war fol- 
gender: Daphn in  wurde mit Diazo-methan  behandelt und das rohe 
Methyl ie rungsprodukt ,  in dem die freie Hydroxylgruppe des Daphnins 
methyl-ert ist, h y d r  ol ysier  t. Das so erhaltene Mono m e t h y l  - d a p  h n e  t in  

I )  Gazz. chim. Ital. 55, 673 [I9251 ; dort auch die altere Literatur iiber Daphnin. 
*) Wenn i n  Polgenden Daphnin oder seine Derivate angefiihrt sind, betrifft es 

irnmcr die synthetischen Praparate 
a+ 
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lieferte mit D iazo -a than  ein Me- 
t h y l -  a t h y 1 - d a p h n e t  i n ,  das durch 
Alkali und Jodathyl zu einem Me- 
thoxy-diii thoxy-zimtsaure-ester 
aufgespalten wurde. Nach dessen Ver- 
seifung zur entsprechenden Methoxy-  
d ia thoxy-z in i t saure  ergab die Oxy- 
dation der letzteren eine Methoxy-  
d ia thoxy-benzoesaure .  

J e  nach der K o n s t i t u t i o n  des  
Daphn ins  mu8 der substituierten 
Benzoesaure, die durch die beschrie- 
benen Reaktionen entsteht, eine ver- 
schiedene Formel zukommen. 1st z. P,. 
I der richtige Ausdruck fur das 
Daphnin, so koinnit der Methoxy- 
diathoxy-benzoesaure die FormelVI zu, 
wahrend unter Zugrundelegung der 
Formel I a die Benzoesaure VI  a ent- 
stehen m d .  

Eine Saure der Konstitution \‘I 
lie0 sich nun durch erschopfende 

t h yli e r  un  g d e s 4 - Mo n om e t h y 1 - 
p y r  r o gal lo  1-ca r b o ns  a u r e-rn e t h y  1 - 
e s t e r s 3, und nachtragliche Verseifung 
des Esters erhalten. Sie stininit in 
allen Eigenschaften mit der Abbau - 
saure ails dem Daphnin uberein, so 
da13 auf Grund dieser Tatsache dem 
Daphn in  die K o n s t i t u t i o n  eines  
8 - G luco-  7.8 - diox  y - cumar  in  s I zu- 
kommt. Die Zwischenprodukte des 
Abbaues entsprechen dann den oben 
angegebenen Formeln 11-17, 

3, H e r z i g  und P o l l a k ,  Monatsh. 
Cheni. 23, 706 [ I ~ o z ] ,  2S, 507 L1904j. Diese 
hutoren stiitzen sich bei ilirem Bemeis, daW 
bei der partiellen Methylierung von Pyro- 
gallol-carbonsame dcr +Nonomethylither- 
ester entsteht, auf Polgendes: I .  entsteht 
aus der Monomethylather-same durch C0,- 
Abspaltung ein Pyrogallol-monoinethylather , 
dein nach den Untersuchungen von G r a e b e 
und HeB, A. 340, 234. die Konstitution 
e k e s  I-Monomethyl - pyrogallol-athers zu- 
koinmt; 2.  anf die bekannte Tatsache. 
daB zur Carboxylgruppe oitho - standiges 
Hydroxyl mit Diazo-methan schwer ver- 
atherbar ist; diese Tatsache ist wichtig, 
da ja auch aus der n-Monomethyl-pyro- 
gallol-carbonsaure durch C0,-Verlust der 
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Die Brauchbarkeit unserer Konstitutions-Bestimmung ban@ davon ab, 
ob die Alkylierung des Glucosides einheitlich verlauft, da es immerhin denkbar 
ware, daB auch bei der Methylierung mit Diazo-methan nicht nur die ur- 
sprunglich freie OH-Gruppe des Benzolkernes besetzt wird. ES konnten 
durch derartige Nebenreaktionen die von uns gezogenen Schlusse hinfallig 
werden. Wir haben nun keine Anzeichen fiir Nebenreaktionen finden konnen. 
Sowohl bei der Methylierung des Daphnins, als auch des Tetraacetyl-daphnins 
- wir haben sogar in den meisten Fallen mit diesem gearbeitet - wurde in 
fast quantitativer Ausbeute das einheitliche 7-Methoxy-8-oxy-cumarin 
isoliert, ohne da13 andere Isomere gefunden wurden. Ferner haben wir uns 
uberzeugt, da13 das 7-~thoxy-8-methoxy-cumarin, das durch die umgekehrte 
Alkylierungsfolge wie beim 7-Methoxy-8-athoxy-cumarin entsteht, von 
letzterem verschieden ist. Die Alkylierungen verlaufen also ohne Zweifel 
normal und beweisen auBerdem, daB das verwendete Ausgangsmaterial 
einheitlich ist, da sonst Nebenprodukte hatten gefunden werden miissen. 

Solchen Nebenproduk ten  sind wir aber z. B. bei der Aufarbeitung 
des Methylierungsgeniisches von unreinem Tetraacetyl-daphnin begegnet. 
Bei der Kondensation von Aceto-bromglucose rnit Daphnetin entsteht neben 
dem schon krystallisierenden Tetraacetyl-daphnin eine sirupose Substanz, 
die wir nicht krystallisiert erhielten. Wird diese rnit uberschussigem Diazo- 
methan behandelt und nachher n i t  Sauren hydrolysiert, so findet man als 
Hauptprodukt Daphnetin. Es schekt also in dieser Substanz ein D igluco- 
d a p  h n  e t in  vorznliegen. 

Beschreibung der Versuche. 
Bei der Darstellung des Tetraacetyl-daphnins und des Daphnins folgten 

Unsere Praparate von T e t r a a c e t y l -  wir der Vorschrift von P. Leone. 
d a p h n i n  schmolzen bei 217O (Leone :  moo) .  

4.717 mg Sbst.: 9.40 mg CO,, 2.10 nig H,O. 

Hhigegen zeigten unsere Praparate bcdeutend geringere optische Bktivitat. Leonc  
findet in einer 2 98-proz. methylalkoholischen Losung [crja = -52 52O. Wir haben uns 
vergcblich bemiiht, eine Losung der gleichen Konzentration herzustellen. Unsere anelysen- 
reinen Prhparate waren in Metbylslkohol zienilich schwer loslich, so daB wir das Drehungs- 
vermogen nur in bedeutend verdiinnteren Losungen untersuchen konnten. Wir fanden 
in absol. Methylalkohol [MI: = -0.130~3.208/1 x o  0167x0 8007 = -31.180, nach neuer- 
lichem Umlosen des Praparats raja = -0.1g0x 3.1924/1 xo.orgox0.7g67 = -31.64". 

Das von uns erhaltene Daphn in  schmolz bei 216--217O (Leone:  215 
bis 216~). 

Fiir eine 0.36-proz. Lbsung in Methylalkohol findet Leone:  [E]; = $- 29.4". Wir 
fanden irn Jeichen Losungsmittel [a]: = + 0.125 x 3 2032/1 x 001714 x 0.7956 = 

+ 29.36O 4). 

1-Pyrogallol-monomethylather entstehen kann. Die von uns gefundene Identitiit der 
Abbausaure aus dern Methyl-athyl-daphnetin rnit der synthetischen Saure aus den1 
Pyrogallol-carbonsaure-monomethylather-ester beweist eindeutig die Konstitution des 
letzteren, da nach dem Abbauschema die zur Carboxylgruppe o-standige Hydroxylgruppe 
athyliert sein muB. 

4, In der Literatur ist bis jetzt das DrehungsvermGgen des natiirlichen Daphnins 
nicht untersucht worden. Die Rechtsdrehung des synthetischen Daphnins ist sehr nuf- 
faliig. Anscheinend hatte auch Leone  kein Naturprodukt in Handen, da er sonst dessen 
Drehung angegeben hatte, wodurch er die Identitat des synthetischen Prapnrates mit 
dem natiirlichcn sichergestellt hiitte. 

C,3H,,0,, Ber. C 54.31, H 4.76. Gef. C 54.37, H 4.98. 
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7 - Methoxy - 8 - o x y  - cum a r in  und  7 - Athoxy  - 8 - methoxy  - cumarin.  
Zur Methyl ie rung  wurden 0.5 g Te t r aace ty l -daphn in  in Methyl- 

alkohol heiB gelost, rasch gekiihlt und mit dem Doppelten der berech- 
neten Menge atherischer Diazo-methan-Losung versetzt. Nach 3/4-~tdg. 
Stehen wurde zuerst der Ather mit dem uberschussigen Diazo-methan und 
die Hauptmenge des Methylalkohols bei gewohnlicheni Druck abdestilliert. 
Nach kurzem Erhitzen auf IOOO im Vakuum bleibt das n ie thyl ie r te  T e t r a -  
ace ty l -daphn in  als amorphe Masse zuriick. Zur Hydrolyse  wurde dieses 
mit verd. H,SO, (I : 8 )  zuerst 'I4 Stde. am Wasserbade und dann iiber freier 
Flamme bis zur volligen Losung gekocht. Die schwefelsaure Losung wurde 
mit Ather erschopfend extrahiert und der nach dem Verdampfen des Athers 
verbleibende Ruckstand bei 0.2 mm und 1800 (Bad) destilliert. Es wurden 
0.16 g eines noch nicht vollig reinen 7-Methoxy-8-oxy-cumarins (111) 
vom Schmp. 168O erhalten. Nach dem Unilosen aus verd. Alkohol lag der 
Schmelzpunkt bei 175O (korr., nach kurzem vorherigem Sintern). 

C,,H,O, = C,H,O,(OCH,). Ber. OCH, 16.15. Gef. OC.H, 16.28. 

Die Methyl ie rung  von 0.139 g Daphn in  ergab nach iihnlicher Auf- 
arbeitung 0.06 g (85 yo d. Th.) des gleichen Monomethyl-daphnet ins .  

Zur B thy l i e rung  wurden I g Te t r aace ty l -daphn in  in absol. Athyl- 
alkohol gelost und 3/4 Stdn. rnit einer atherischen Diazo-athan-Losung 
(das Doppelte der berechneten Menge) stehen gelassen. Die weitere Auf- 
arbeitung war die gleiche wie sie bei der Methylierung beschrieben wurde. 
Es wurden bei der Destillation bei 0.4 mm und 160-170O (Badtemperatur) 
0.37 g (80% d. Th.) des 7-Athoxy-8-oxy-cumar ins  erhalten. Aus Ather- 
Petrolather umkrystallisiert, schmolz die Substanz bei 145' (korr.) nach 
kurzem vorherigem Sintern. 

3.08 mg Sbst.: 3.795 mg A d .  

3.490 mg Sbst.: 3.990 mg AgJ. 
C,,H,,O, = C,H,O,(OC,H,). Ber. OC,H, 21.84. Gef. OC,H, 21.93. 

7 -Met h ox y - 8 - at h o x y - c u m a r i n  (IV) . 
7-Methoxy-8-oxy-cumar in  wurde nach dem Losen in absol. Alkohol 

rnit einem UberschuB von Diazo-athan behandelt. Nach dem Abdanipfen 
der Losungsmittel wurde bei 0.4 mm destilliert und nach einem geringen 
Vorlauf die Fraktion bei I ~ O O  Badtemperatur aufgefangen. Nach neuerlicher 
Destillation wurde das Destillat aus Ather-Ligroin umkrystallisiert und so 
in eiiier Ausbeute von 80 -go yo reines 7 -Met ho  xy-  8 - a t  hoxy-  cum a r in  
vom Schmp. 85.5O (korr.) erhalten. 

9.955 mg Sbst.: 6.29 mg AgJ. 
C,,H1,O, = C,H,O,(OCH,) (OC,H,). Ber. AgJ-Zald 2 1 3 . 4 .  Gef. AgJ-Zahl 212.9. 

7-Athoxy-8-methoxy-cumarin. 
7 - A t  h o  xy- 8 - oxy- cum a r  in  wurde in absol. Methylalkohol mit 

einem UberschuB von Diazo-methan  in Ather versetzt. Nach 12-stdg. 
Stehen wurden die 1,osungsmittel verdampft und der Riickstand aus Ather- 
Petrolather umgelost. Die Verbindung schmilzt bei 80.5~ (korr.). Der Misch- 
Schmelzpunkt mit dem isomeren 7-Methoxy-8-athoxy-cumarin zeigte eine 
Depression von zoo. 

2.190 mg Sbst.: 4.780 mg ilgJ.  
C,,H,,O, = C91~a02(OCE33) (OCzH5). Ber. AgJ-Zahl 213.4. Gel. Ad-Zah l  218.2. 
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Aufspa l tung  des  7-Methoxy-8-athoxy-cumarins zur  
~.~-~iathoxy-~-methoxy-benzoesaure. 

0.3 g 7-Methoxy-8-a thoxy-cumar in  wurden rnit 1.2 ccm N a t r i u m -  
methyla t - losung (die 0.0662 g Na enthielt) und etwas absol. Athylalkohol 
in der Bombe 6 Stdn. im Wasserbade erhitzt. Nach dem Offnen der Bombe 
wurden 1.14 g J o d a t h y l ,  rnit absol. Alkohol verdiinnt, zugefugt und weitere 
12 Stdn. im Wasserbade erhitzt. Der Alkohol wurde verjagt und der Ruck- 
stand in Ather aufgenommen. Die atherische losung hinterliel3 nach dem 
Waschen mit verd. NaOH und dem Trocknen uber Na,SO, 0.344g eines 
Oles, das ohne weitere Reinigung rnit dem Doppelten der berechneten Menge 
1-11. NaOH in der Hitze verse i f t  wurde. Nach dem Ansauern wurde der 
entstandene Niederschlag in NaHCO, gelost, und diese Losung kurz aus- 
geathert. Nach dem Ansauern wurde erschopfend rnit Ather ausgezogen 
und der Ruckstand (0.25 g) atis Ather-Petrolather umkrystallisiert. 
Schmp. 157 -158~. 

2 285 ing Sbst.: 6.180 mg Aqj  
CIaHl8OS = C,H,O,(OCH,) (OC,H,),. Ber. RgJ-Zahl 264.8. Gef. AgJ-Zahl 270.4. 
Die Substanz stellt also die erwartete 4 -Met hox  y - 2.3 - d i a t h o x  y - 

z i m t s a u r e dar 5 ) .  

Zur Oxyda t ion  wurden 0.2 g der Zimtsaure in der entsprechenden Menge 
I-?L. NaOH gelost und niit 33.7 ccm einer verd. K a l i u m p e r m a n g a n a t -  
Losung, die im Kubikzentimeter 0.0104 g KMnO, enthjelt, in mehreren 
Portionen versetzt. Die Oxydation wurde am Wasserbade zu Ende gefiihrt 
und nach der Entfarbung SO,-Gas eingeleitet. Nach dem Ansauern wurde 
niit Ather extrahiert. Diese Losung hinterlief3 nach dem Verdampfen einen 
krystallinischen Riickstand, der zur Entfernung der Oxalsaure rnit Wasser 
gewaschen wurde. Ausbeute 0.17 g. Die Saure schmolz ohne Umlosen bei 
66'; der Misch-Schmelzpunkt niit der spater beschriebenen synthetischen 
2.3 - D i a t h o x y -4 -me t  ho  x y - b e n z o e s a u r  e lag bei 66'. Zur Reinigung 
wurde die Saure teils aus Ligroin, teils aus Ather-Petrolather umgelost. Sorg- 
faltige Praktionierung des Rohproduktes ergab in den einzelnen Krystalli- 
sationen eine Saure, deren Schmp. zwischen 74O und 76O (korr.) lag und deren 
Gemisch rnit der synthetischen Saure keine Depression ergab. 

2.125 ing Sbst: 6.12 mg AgJ.  
C,,H,,O, = C,H,O,(OCH,) (OC,H,), Ber. AgJ-Zahl 293.5. Gef. AgJ-Zahl288. 

S y n t hese der  2.3 -D i a t  hox y-4- me t hox  y - b enz o es  Bur e. 
0.2 g 4 -Met h y 1 - p y r o gal lo  1 - ca rbons  a u r  e - m e t h y 1 e s t e r  , der nach 

Herz ig  und Pol lak6)  dargestellt war, wurden 4-mal mit D iazo -a than  
aus je I ccm Nitroso-athyl-urethan in atherischer Losung versetzt. Nach 
dem Verdampfen des Athers wurde bei 0.2 mm und 140-145' destilliert, 
wobei 0.28 g E s t e r  gewonnen wurden. Dieser wurde rnit uberschiissiger 
I-n. NaOH in der Hitze verse i f t  und die Saure nach dem Ansauern mit 
dther extrahiert. Aus Ather-Petrolather umkrystallisiert, schmolz die, Ver- 
bindung bei 75O (korr.) nach vorherigem Sintern. 

4.170 mg Sbst.: 9.19 mg CO,, 2.56 mg H,O. - 2.502 mg Sbst.: 7.20 mg AgJ. 
CI,H,,O, = C,H,O,(OCH,) (OC,H,),. Ber. C 59.97, H 6.72, AgJ-Zahl 293.5. 

Gef. ,, 60.13, ,, 6 87, ,, 287.8. 

6 )  Verniutlich lie@ die trans-Form der Saure vor. 
G, Monatsh. Chem. 23, 706 [I~oz]. 




