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Uber Aeseulus Hippocastanum .

Von dem w. M. Dr. Friedrich Rochleder.

Die besonderen Bestandtheile '), welche die verschiedenen
Gewebe von Aesculus Hippocastanum in versehiedenen Entwick-
lungsepochen enthalten, lassen sich alle auf eine Fundamentalreihe
von Verbindungen zuriickfiihren, die ich mit dem Namen der Aesci-
glycolreihe bezeichnen will. Einige Glieder dieser Reile sind bis jetat
in dieser Pllanze noch nicht nachgewiesen worden, konnen aber aus
den in der Pflanze Enthaltenen dargestellt werden. Wir finden die
Glieder der Aesciglycolreihe theils als solehe in Verbindung mit ande-
ren Korpern, theils in homologe Substanzen umgewandelt, oder durch
Substitution von Wasserstoff durch electronegative Radicale in ihrer
Zusammensetzung veriindert. Der Ausgangspunkt der Reihe ist das
Aesciglyeol, ein zweiatomiger Aleohol = C,,H, 0, entsprechend dem
Glyeol = C,H,0,. Die correspondirenden Glieder beider Reihen unter-
seheiden sich dureh zelin Atome Kohlenstoff und vier Atome Wasser-
stoff von einander.

Ich setze beide Reihen nehen einander.

Glyeol = C4H;0, Aeseiglyeol = Cy4H,;00,
Glyeolal = CyH, 04 ?) Aesciglyeolal = Cy,H30,
Glycolsiiure = CyH,04 Aesciglyeolsiure = C;4Hg0y
Glyoxal = C4H,04 Aesciglyoxal = Cy,He04
Glyoxalsiiure = C4H,04 3) Aesciglyoxalsiure = C;;HgOs
Oxalsiure = C4H,04 Aescioxalsiure = C;,Hg0s.

Das Aeseiglycol findet sich umgewandelt in das homologe Aesei-
genin = C,, H, 0, in den Samen, das Aesciglyoxal in der Form von

1) Unter besonderen Bestandtheilen verstehe ich diejenigen, welche nicht in allen
Vegetabilien vorkommen, wie Cellulose, Eiweif) u. s. w.

2) Glycolal nenne ich den Aldehyd der Glycolsdure , isomer mit Essigsiure.

3) Glyoxalsiure von Kekulé, sogenannte Glyoxylsiiure von Debus.

Sitzh. d. mathem.-naturw. CL. LV, Bd. II. Abth. 55
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Aesculetin = C,H 0, , durch Substitution von zwei Aquivalenten
Wasserstoff durch Formyl abgeéndert, die Aesciglyoxalsiiure in Ver-
bindung mit Phloroglucin als Gerbstoff der Rolkastanie. Die Aesci-
glycolsaure hat Hlasiwetz durch Behandlung von Quercetin mit
Natriumamalgam erhalten. Die Aescioxalsiure erhélt man durch Ein-
wirkung von Alkalien auf Aesculetin und ebenso aus dem Aesculetin
das Aescorcin = C,H,0, das Aesciglycolal ist, in dem zwei Aquiva-
lente Wasserstoff durch zwei Aquivalente Formyl ersetzt sind.

Das mit dem Aesciglycol homologe Aescigenin findet sich in
Form von drei verschiedenen Verbindungen in den Cotyledonen der
Samen. Diese drei Kirper sind die Aescinsdure, das Argyraesein und
das Aphrodaescin. In der Sitzung vom 24. April 1862 habe ich der
k. Akademie eine Untersuchung der reifen Samen der RoBkastanie
vorgelegt. Die in dieser Untersuchung angefiihrten, zahlreichen Analy-
sen zeigten mit wenig Ausnahmen einen geringeren Wasserstoffgehalt
als den nach den aufgestellten Formeln berechneten. Die Annahme
der Formel C, H,.0, fiic das Aescigenin machte es nothwendig, bei
der Spaltung des Argyraescin, Aphrodaescin und der Aescinsiure
auler der Bildung von Zucker, die sich leicht constatiren lieS, auch
die Entstehung eines Korpers anzunehmen, der vom Zucker sich durch
ein Minus von 2 Atomen Sauerstoff unterscheidet. Da dieser Korper
nicht dargestellt werden konnte, habe ich zu dem Worte Mannitan
in der erwihnten Abhandlung stets ein Fragezeichen gesetzt. Diese
Annahme wird ganz iiberfliissig und die Milstimmung der Analysen
im Wasserstoffgehalte fillt weg, wenn man C,,H, 0, als die Formel
des Aescigenin aufstellt. Die Zusammensetzung der eligsauren Ver-
bindung dient dieser Formel zur Bestitigung und die Zusammenset-
zung der Aescinsiure und des Argyraescins wird bedeutend dadurch
vereinfacht. Ich setze hier den vereinfachten Formeln dieser Korper
die unentbehrlichsten analytischen Daten aus der erwihnten Abhand-
lung bei.

Argyraescin = Cs;Hu; 0,4 (bei 130° C. getrocknet).

Berechnet Gefunden
Css 5806 57-82
Hy 7-53 7:70
044 3441 3448

100-00 100-00.
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Siiuren spalten in wisseriger Losung das Argyraescin in Zucker
und Argyraescetin.

C:.aHtmOn = 012}112012"}‘0421']30012

Argyraescetin,
Berechnet Gefunden
Cys 66-67 66-48
Ho 7-94 8-16
04, 25-39 2536
10000 100+ 00.

Avgyraescin wird durch Behandlung mit Kali in propionsaures
und aescinsaures Kali zerlegt.

C;H,,0,,+2KHO, = CH.KO,4C, H,KO,,.

Aescinsaures Kali

(saures). Aescinsaures Baryt. Aescinsiure.
Berechnet Gefunden Berechnet Gefunden Berechnet Gefunden
e et e e N

Cyog 53-43 53-28 Cyg 49-01  48-99 Cys 55-38 55-26

Hyy 733 753 Hyy 6°64  7-00 Ho 769 773

04, 34-87 3472 0,; 31-31 31-21 0,, 36-93 37-01

KO  4-37 A-47 Ba0 13-04 12-80 100-00 100-00
160-G0 100-00 100-00 100-00

Die Aesecinsiiure wird durch Siuren zerlegt in Telaesein und
Zucker.

C-'ASHM)OZIA—’_ 2HO = Caa;H3001q+CizH1201z

Telaescin.
Berechnet Gefunden
s ——— i e
Cys 60-34 6002
Hyo 8-38 8-62
04 31-28 31-36
10000 100-00

Telaescin wird in aleoholischer Lisung durch Salzsidure zerlegt
in Zucker und Aescigenin.

036H30014+2H0 = CzaHzoO4+C1zHizO152'
5 *
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Aescigenin.
Berechnet Gefunden )
Cas 7347 7343
Hyo 10-20 1012
04 16-33 16-45
100-00 100:00

Aescigenin mit Chloracetyl behandelt gibt Salzsiure und essig-
saures Aescigenin.

C,,H,,0,+2(C,H,0,01) = C,,H,,0,42CIH.

Essigsaures Aescigenin.

Berechnet

Berechnet
Cys 6857 6824 68-42
Hyy 857 877 889
0q 22-86 22-99 2269

100-00 100-00 10000

Das Aphrodaescin getrocknet. Aphrodaescin Baryt.

Bereclmet Bei 120°C. Bei 128°C. Bei130°C.‘ Berechnet Gefunden

Ciou 5762 5764  B7-41  BT7T  C, 54°66 5452
Hgs 7-66 7-95 7-68 7935 Hg, 7-09 717
04+ 34-72 34-41 34-91 3428 Q45 31-54 31-89
100-00  100-00  100:00  4100-00 Ba0 6-71 6-42
100-00 100-00

C,04H,420,5+HO.

10477102

Das Aphrodaescin wird durch Kali in buttersaures und zwei

Aequivalente aescinsaures Kali zerlegt.
c +3(KHO,) = CH,KO0,+2(C,sHyKO,,).

H.0

104778246

Das Aescigenin steht um C, H,, héher in der Reihe als das
Aesciglyeol = C,,H,,0,. Es ist wahrscheinlich ein Aquivalent Wasser-
stoff durch ein Aquivalent Amyl (C, H,,) in dem Aesciglycol substituirt.

Die Formel des Aescigenin wire Cﬂgng“} 0,. Wie die Substitution
9

von Wasserstoff durch Siureradicale in anderen Gliedern derselben
Reihe andeutet, ist das Aescigenin aus Cmgngso’*} 0, durch Redue-
9

tion gebildet worden.
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Der Gerbstoff der Kastanien ') ist der Formel C,;H,,0,, entspre-
chend zusammengesetzt, er zerfillt durch Alkalien in Phloroglucin
und Aesciglyoxalsdure = C,,H,0,, die sogleich weiter zu Protocate-
chusiure oxydirt wird.

Aus der Aesciglyoxalsiure entsteht durch Reduction das Aesci-
glyoxal = C,H,0, das in der Pflanze eine Veriinderung erleidet die
darin besteht, dafd 2 Atome Wasserstoff durch 2 Atome des Radicales

C,0,H
C,0,H oder Formyl ersetat werden. C,, SZOEH 0, = CH0, ist
Aesculetin, das sich in der Rinde sowohl fr:i vorfindet, als auch in
grofderer Menge, in der Form von Aesculin.

Diese Bildungsweise des Aesculetin aus dem Gerbstoff ist ebenso
einfach als die der Quercetinsdure C,H,,0,,, die aus 2 Aquivalenten
von Aesciglyoxalséure entsteht, indem aus jedem 1 Atom Wasserstoff
austritt und an die Stelle der beiden Atome ein Atom des Kohlensédure-
radicales substituirt wird. Die Quercetinsiure ist

Ci‘l H5 OG
Czoz = CsonOw
Ciy H5 06

Aus ihr hat durch Behandlung mit Natriumamalgam Hlasiwetz
die Aesciglycolsdure C, H,O, erhalten, indem er Quercetin mit diesem

1) Ich habe durch die Untersuchung des RofSkastaniengerbstoffes nachgewiesen, daf
dieser Korper kein sogenanntes Glucosid ist, durch Behandlung mit Siuren keinen
Zucker liefert, dafd die Sduren lediglich in der Art wirken, dafl Sauerstoff und
Wasserstoff in der Form von Wasser aus dem Gerbstoff austreten. Der Gerbstoff ist
aber in der Rinde allerdings begleitet von einem Glucosid, das durch Siuren in
Zucker und Gerbstoff zerfillt, welcher Letztere unter Wasserentziehung weiter
verindert wird. Durch fractionirte Fillung mit Bleizucker habe ich die Trennung
dieser beiden Kérper zu bewerkstelligen versucht und bin auch dahin gelangt, den
Gerbstoff frei von der Zuckerverbindung zu erhalten. Es ist aber nicht gelungen
umgekehrt die Zuckerverbindung rein von dem Gerbstofl zu erhalten. Iin besten
Falle erhielt ich durch Behandlung mit Siure 10'5 % Zucker, wihrend 4G'15 %/,
hiitten aus der reinen Zuckerverbindung erhalten werden miissen. Die procentische
Zusammensetzung des Gemisches ist dieselhé, wie die des reinen Gerbstoffes;
daraus ergibt sich, dal die Zuckerverbindung der Formel C3gH;501g entsprechen
mul. Bei nicht ganz 100° C. getrockneten Gerbstoff 4 (CpeHyp045) +HO gibt
C3g ¢My-6 O36-5, die Formel C3gH 50,5 verlangt Csg.5U4.6 036-9-
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Reductionsmittel behandelte®). In den Petalen von Rosa gallica L.
fand Cartier Gallussiure und E. Filhol aufler Gallussiure
auch Quercitrin, in den Blittern von Thea chinensis Sims. fand
Hlasiwetz Gallussiure und Quercitrin, Bolley fand Quercetin in
dem Holze von Rhus Cotinus L. Da Rhus toxicodendron und ver-
wandte Pflanzen wie Mangifera domestica Gaertn. Gallussiure
enthalten, so wird auch bei Rhus Cotinus diese Siure oder statt ihr
Tannin vorhanden sein. Wie aus der Aesciglyoxalsiure in Aesculus
Hippocastanum und Pyrus Malus, so entsteht in Rosa guliica und
Thea chinensis aus Gallussiure die Quercetinsiure. Die Gallusséure
mufd dabei zu Aesciglyoxalsiure reducirt werden. Verbindungen mit
18 Atomen Kohlenstoff entstehen, wie es scheint, sehr hiufig in den
Pflanzen, indem eine Siure, ein Aldebyd oder Alcohol der 14 Atome
Kohlenstoff enthilt ein Radical das vier Atome Kohlenstoff eunthilt,

aufnimmt, ein Radical der Aethyl- oder Glycolreihe.
Die Phloretinsdure in der Rinde von Pyrus Malus entsteht,
indem Aethyl an die Stelle von \Vassel'sto“l'_]in die Aesciglyoxalsiure
0, ist cm{gfﬂg) }

9

des Gerbstoffes tritt, C, H

Cis o 1is scheint dabei die

10

Aesciglyoxalsiure in die isomere Salicylsiure iiherzugehen. In den
Kaffebohnen ist es offenbar die Chinasiure, die das Material zur
Bildung der Kaffesiiure gibt, welche Hlasiwetz in Essigsiiure und
Protocatechusiiure spaltete. Auch in den Rinden der Cinchonen findet
sich Chinasiiure neben dem Chinagerbstolf der nach Hlasiwetz
durch Alkalien in Essigsiure und Protocatechusiiure spalthar ist. In
analoger Weise findet die Bildung von Cinnamylverbindungen aus
Benzoylverbindungen statt. Eine Sorte Benzoeharz enthilt Zimmt-
sidure und Benzoésiure (Kolhe) zu gleichen Aquivalenten., Das
Acaroidharz enthilt nach Stenhouse Benzoesiiure und Zimmtsiure
und Fremy's Cinnamein ist ein Ather gebildet aus Zimmtsiure und
Benzylalcohol. Neben einer Verbindung die durch Alealien Orein als

1) Die Everniasiiure scheint ein Korper von ganz dhnlicher Zusammensetzung zu sein.

' Cis (Hy )Og )
Wenn CgyHig044 = Cy0, ist, so hegreift sich leicht ihr Zerfaller iun
Ciy (Hy )04
Ci4HgO04 + CygH g0g + C504.
N S e
Orein Evernin-
siiure.
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Spaltungsproduct liefert (Hlasiwetz), enthilt die Alo¢ eine Sub-
stanz, die als Spaltungsproduct Paracumarsiure gibt.

Ich gehe jetzt zur Beschreibung der Versuche iiber, welche bis
jetzt mit dem Aesculetin ausgefiihrt wurden.

Lélt man kurze Zeit eine concentrirte Atzkalilosung auf Aescu-
letin in der Siedhitze einwirken, so wird eine Spaltung des Aesculetin
hewerkstelligt. Eines der Spaltungsproducte ist Ameisensdure. Hat
die Einwirkung lingere Zeit gedauert, so findet man neben Ameisen-
sdure oder statt dieser Oxalsiiure, in Folge der bekannten Umwand-
lung, welche die Ameisensiiure unter diesen Verhiltnissen erleidet.
Das zweite Spaltungsproduct, wird in dem Momente, in dem es ent-
steht verindert und in zwei Kérper umgewandelt, wovon der eine mit
der Protocatechusiure gleich zusammengesetzt, in seinen Eigen-
schaften aber von dieser Siure wesentlich verschieden ist. Diese
mit der Protocatechusiure isomere Siure ist die Aescioxalsiure. Ein-
mal habe ich statt ihr die gewdhnliche Protocatechusiiure erhalten,
ohne einen Grund fiir die Verschiedenheit des Resultates angeben zu
kionnen.

Wirft man Aesculetin in eine siedende, hochst concentrirte
Losung der vierfachen Menge von Kalihydrat in Wasser, so 1dst sich
dasselbe sogleich mit sehr schon rother Farbe auf. Diese Farbe der
in grofen Blasen siedenden Fliissigkeit geht sehr schnell in eine gelh-
rothe iiber und an der Oberfliche und den Rindern, wo die Luft
zutreten kann, firbt sich nun die Flissigkeit dunkelgriin. Sobald
nach einigen Minuten das Sieden in grofen Blasen aufgehért hat,
stellt man die Silberschale, in welcher die Operation vorgenommen
wird in kaltes Wasser und iibergieft deren Inhalt mit Schwefelsiure-
hydrat, das mit dem vierfachen Volum Wasser verdiinnt ist. So erhilt
man eine briunlichgelbe Fliissigkeit, in welcher wenig von einem
schwarzen Korper suspendirt ist, der von der Fliissigkeit durch ein
Filter getrennt wird. Er lost sich in Alcohol mit schwarzbrauner
Farbe und bleibt nach dem Verdunsten des Liosungsmittels als eine
schwarze, glinzende, spride Masse zuriick, leicht zu einem schwarzen
Pulver zerreiblich. Er verdankt seine Entstehung dem Zutritt der
Luft; wird die Operation in einer Wasserstoffatmosphére vorgenom-
men, so bildet sich keine Spur dieses in Wasser unlislichen Korpers.

Wird die von diesem Kirper abfiltrivte Fliissigkeit der Destilla-
tion unterworfen, so erhilt man ein saures Destillat, dessen Yerhalten
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gegen Quecksilberoxyd und Silberlgsung die Gegenwart der Ameisen-
siure erkennen lifdt. Mit kohlensaurem Blei gekocht wurde eine Lisung
von ameisensaurem Blei erhalten, welche beim Verdunsten Krystalle
dieses Salzes lieferte. Aleohol entzog denselben kein essigsaures Blei.
Ieh iiberzeugte mich durch die Analyse, dafd das Bleisalz die von
Gibel angegebene Zusammensetzung (C,HPbO,+HO) besitze. Dem
Riickstand der Destillation kann durch Ather, dem etwas Alcohol
zugesetzt ist, beinahe alle organische Substanz, bis aufl wenig braune
Materie entzogen werden. Der gelbe, itherische Auszug hinterldfit
bei der Destillation eine braune, in Wasser sehr leicht losliche,
gegen den Sauerstoff der Luft sehr empfindliche, amorphe Masse.
Wird deren wiisserige Losung kalt mit einer Liosung von schwefel-
saurem Silberoxyd vermischt, so wird das Silber als Spiegel an den
Winden des Gefiiles ausgeschieden, in dem die Mischung gemacht
wurde.

Wie schon oben bemerkt wurde, enthilt die Fliissigkeit Oxalsiure,
wenn die Einwirkung des Aleali auf das Aesculetin lingere Zeit ange-
dauert hatte. Das Bleisalz der Oxalséure und das der Protocatechu-
siure oder der damit isomeren Aescioxalsiure lassen sich durch
Behandlung mit Essigsdure und Wasser leicht von einander trennen.

Die Darstellung der Aescioxalsdure gelingt auch bei Anwendung
von Baryt statt Kali.

In einen Kolben wurde Aesculetin und krystallisivtes Barythydrat
gebracht und der Verschlufd durch einen dreifach durchbohrten Pfropt
hergestellt. Durch e ine Bohrung wurde ein Rohr gesteckt, hestimmt
Wasserstoff einzuleiten, durch die zweite Bohrung eine Rihre zum
Abzug des Gases und Damples, durch die drite Bohrung eine Trich-
terrohre, deren Trichter durch einen eingeschliefenen Glasstab luft-
dicht verschlossen werden konnte. Nachdem alle Luft dureh Wasser-
stoll verdriangt war, wurde siedendes Wasser durch die Trichterrihre
pingegossen und auf dem Sandbade die Masse durch zwei Stunden
im Sieden erhalten. Das abdestillirende Wasser wurde zeitweilig
ersetzt. Anfangs bildet sich die schon gelbe Verbindung des Aeseu-
letin mit Baryt. IThre Farbe wird fort schwiicher gelb, zuletzt ist alles
schwach graugelblich gefirbt. Leitet man statt Wasserstoff nun Koh-
lensiure in das Gefild so lange eine Absorption stattfindet, so bleibt
im Wasser eine Barytverbindung gelost, welche an der Luft sogleich
roth wird. GieBt man verdiinute Schwefelsiiure zu, bis aller Baryt
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abgeschieden ist und filtrirt von dem schwefelsauren Baryt ab, so
erhidlt man eine blaBbriunliche Fliissigheit, welche sich langsamer
durch den Sauerstoff der Luft verdndert. Man destillirt sie im Vacuum-
apparate bis auf einen geringen Riickstand ab und lift diesen iiber
Schwefelsiiure in der Leere verdunsten. Die so erhaltene, klebrige
Masse wurde zwischen feuchter Leinwand und Papier ausgeprefit, um
die klebrige, braune Mutterlauge zu entfernen, wieder in wenig
Wasser gelost und im Vacuo iiber Schwefelsdure verdunstet. Der
Riickstand wurde abermals gepreft und dadurch beinahe alle anhin-
gende Mutterlauge entfernt. Die so gereinigte Substanz wurde in
wenig Wasser gelost, der {reiwilligen Verdunstung iiberlassen. Es
bleibt dabei eine weilde, aus unendlich kleinen, nur bei starken Ver-
grofierungen unter dem Mikroskope erkennbaren Krystallen bestehende
Masse zuriick. Diese Krystalle sind die Aescioxalsiure. Sie lift sich
leicht durch einige Reaktionen auch in Losung von der Protocatechu-
sdure unterscheiden. Ihre wisserige Liésung wird durch Eisenvitriol-
losung weder gefirbt noch gefillt, nach Zusatz von kohlensaurem
Natron wird die Flissigkeit aber intensiv blau. Eisenchlorid der
wiisserigen Lidsung der Siure zugesetzt, firbt sie rothbraun, ein Zusatz
von Soda verindert diese Féirbung in purpurviolet.

0-139 der Sdure, ber Schwefelsidure getrocknet gaben 02486
Kohlensdure und 0-0103 Wasser.

0-100 Dieser Saure verloren bei 105° C. in einem Strom von
Kohlensiure getrocknet (- 0103 Wasser.

Berechnet  Gefunden

Ha = 8 4-65 4-64
0, = 80 46-51 4657

172 100-00 100-00

Wenn C,,H,0,, zwei Aquivalente Wasser verliert und zu C,,H 0,
wird berechnet sich den Wasserverlust zu 1049 gefunden wurden
10- 39 Wasser. Aus der Beschreibung der Darstellung geht schon
hervor, daf diese Sdure nicht direct nehen Ameisensiiure aus Aescu-
letin gebildet werden konnte. Wenn sich Aesculetin hei Behandlung
mit Alealien in Aesculetinsiure umwandelt und dicse bei fortgesetater



828 Roehledenr

Einwirkung unter Bildung von Ameisensiure zerlegt wird, so muf®
neben dieser ein Korper entstehen der entsprechend der Formel
C,,H;0, zusammengesetzt ist. Dieser erfdhrt im Momente seiner Ent-
stehung eine Umwandlung, wie unter dhnlichen Verhiltnissen Bitter-
mandelé], Valeraldchyd und Glyoxalsdure sie erleiden. Bittermandeldl
zerfillt bekanntlich in Benzoéséiure und Benzylaleohol, Valeraldchyd
in Amylaleohol und Baldriansiiure, Glyoxalsiiure in Oxalsdure und
Glycolsiure. Ebenso nun mufy sich die Substanz C, ,H,0, verhalten.
Sie zerfillt nach dem Schema 2 (C,,H,0,)+4,H0 =C ,H,0,+4-C, HO,
hochst walirscheinlich in zwei Producte, wovon das Eine unter Auf-
nahme von Sauerstoff in C,,H,0,+,0 oder C,,H,0, iibergeht. Es ist
mir his jetzt noch nicht gelungen, diese beiden Producte die sich aus
C,,H,0, bilden, im unveriindertem Zustande zu erhalten, hoffe aber
noch zu diesem Ziele zu gelangen.

In einer Notiz {iber Aesculelin und Origanumal (Juniheft des
Jahrganges 1854 der Sitzungsherichte der mathem -naturw. Classe
der k. Akademie der Wissenschaften Bd. XIIL p. 169.) habe ich das
Verhalten des Aesculetin gegen eine siedende Lésung von doppelt
schwefligsaurem Ammoniak erwiihnt und die Farbenverinderungen
angegehen, welche diese Fliissigkeit nach Zusatz von Ammoniak an
der Lult unter Sauerstoffaulnahme wahrnehmen lifft. In der Abhand-
lung : Uber die krystallisirten Bestandtheile der Rofkastanie (Sitzungs-
berichte der mathem.-naturw. Classe der k. Akademie der Wissen-
schaften Bd. XLVIIL Sitzung vom 9. Juli 1863) habe ich die Zusam-
mensetzung der Verbindung angegeben, welche beim Behandeln des
Aesculetin mit siedender Losung von doppeltschwefligsaurem Natron
entsteht. Die Formel, welche dieser Verbindung zukommt, ist:

C,.H,0,+Na0, HO, 8,0, HO.

Ia aus dieser Verhindung kein unveriindertes Aesculetin mehr
erhalten werden kann, so besteht die Einwirkung des schwefligsauren
Salzes darin, dal das Aesculetin in einen isomeren Kérper umgewan-
delt wird, den ich Paraaesculetin nennen will. Aus der Verbindung
mit schwefligsaurem Natron abgeschieden, ist er ein schwierig in Ather,
leichter in Alcohol, sehr leicht in Wasser léslicher, im Vacuum iiber
Schwefelsiiure aus der wiisserigen Lésung in undeutlichen Krystallen
zu erhaltender, gelblicher Aldehyd. Nach langem Stehen iiber Schwe-
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felsdure hilt er noch viel Wasser zuriick, das erst bei hoherer Tempe-
ratur zu entfernen ist.

0-1466 iiber Schwefelsiure getrocknetes Paraaesculetin gaben
0-2594 Kohlensiiure und 00683 Wasser.

Berechnet Gefunden

C,e = 108 4843 48-26
H,, 11 493 517
0, — 104  46-64 4657

223 100°00  100-00

CiH,4 0,5 = €, ;0,4 8HO.

I

I

Bringt man diesen Kirper mit Wasser hefeuchtet unter eine
Glocke, unter welcher sich eine Schale mit Ammoniakfliissigkeit
befindet, so firbt er sich augenblicklich roth, einige Minuten spater
wird er schmutzig violet und nach Verlaul einiger Minuten ist eine
prachtvoll azurblaue Fliissigkeit entstanden. Diese verliert iiber
Schwefelsiure ihr iiberschiissiges Ammoniak und wird dadurch roth,
mit starker, rother Fluorescenz. Zusatz von Siuren macht die blaue
Fliissigkeit roth, sie sieht wie eine mit Sduren versetzte Lacmuslé-
sung aus. Um die Zusammensetzung des Kérpers kennen zu lernen, der
diese Farbenerscheinungen hervorbringt, habe ich zu verschiedenen
Malen ein Bleisalz desselben dargestellt. Behufs der Darstellung eines
solchen Salzes ist es nicht néothig, sich freies Paraaesculetin darzu-
stellen, man kann die Deoppelverbindung mit schwefligsaurem Alkali
dazu verwenden.

Wird Aesculetin mit dem doppeltschwefligsauren Alkali gekocht
und die Liosung auf dem Wasserbade so lange erwirmt als noch ein
Geruch hemerkbar ist, die riickstindige Masse mit Ammoniak versetzt,
wodurch sie roth, dann schmutzig violet und zuletzt azurblau wird,
die blaue Lisung auf dem Wasserbade erwirmt, bis kein Gerucl:
nach Ammoniak mehr bemerkbar ist und die rothgewordene Masse
mit Bleizuckerlisung versetst, so entsteht ein hellblauer Niederschiag
der auf einem Filter gesammelt und mit Wasser gewaschen wird.
Man vertheilt ihn dann in wenig Wasser und setzt Essigsiure zu, filtrict
die entstandene rothe Lésung von dem Ungelosten ab und setzt dem
Filtrate Aleohol zu. Die ersten Antheile der entstehenden Fillung
entfernt man durch Filtriven und fillt das Filtrat mit Alcohol vollends
aus, Das so erhaltene Bleisalz sammelt man auf einem Filter, wiischt
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es mit Alcohol aus und trocknet es. Es ist indighlau und nimmt unter
dem Polirstahl kupferrothe Farbe und Metallglanz an.

0-4207 iiber Schwefelsiure im Vacuo getrocknetes Bleisalz
gaben 0-2822 Kohlensidure und 0:0631 Wasser.

0-1942 gaben 01227 Bleioxyd.

In 100 Theilen ist die Zusammensetzung folgende:

Berechnet Gefunden
N— LS —_——

Csy — 324 18-32 1829
Hy, = 2%  1:36 1-65
N, = 42 237 ‘

0p; = 264 14-92 | 16788

10PbO=1115 63-03 63-18

1769 100-00 100-00

C,,H, N0, ,,PhO =, (C,;H,NO,,, HO) +,,PbO. Das Salz
verlor bei 100° C. Wasser.

Ein ganz auf dieselbe Weise zwei Jahre spiiter dargestelltes,
bei 100° C. getrocknetes Bleisalz gab bei der Analyse folgende
Zahlen:

0-4841 gaben 01973 Kohlensiiure und 0-04 Wasser.

0-4169 gaben 03272 Bleioxyd. oder in 100 Theilen.

Berechnet Gefunden
e N —————

Cps =108  10-92  11-11

H, = 7 0-71 0-92
N, = 14 1-41 .
0, = 80 8-09 } 9:49

7Ph0 = 780-5 78-87 78-48

989-5 100-00 100+00.

Die mit Bleioxyd verbundene Substanz hat also die Zusammen-
setzung: C,;H,NO,, sie entsteht aus Paraaesculetin, Ammouniak und
Sauerstoff nach folgendem Schema:

€, 1,0,+NH,+ 0, = C,H,NO, -+ ,HO.
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Die Verbindungen dieses Kirpers mit Basen zeigen auffallende
Ahnlichkeit mit den entsprechenden Verbindungen des Orcein. Ich
nenne daher die Substanz C,H NO,, Aescorcein. Von dem Orcein
unterscheidet sich der Korper durch ein Plus von C,0, und da im
Aesculin zwei Aquivalente des Radicals C,0,H enthalten sind, so riihrt
dieses Mehr von C,0, von zwei Aquivalenten C,0,H her, die 2 Aqui-
valente Wasserstoff substituiren. Das Aescorcein wiire demnach Orcein

worin 2 Formyl- 2 Wasserstoffiquivalente ersetzen.

Schreibt man das Orcein C,,
C,0,0
—c,, {GOH 0, leh komme weiler unten auf ecine andere Ent-
143 H 6
Ni1,
stehungsweise dieses Korpers zuriick.

Wenn Aesculetin mit nascirendem Wasserstoll in Beriihrung
kommt, so nimmt es diesen leicht auf. Man erhilt verschiedene Pro-
dukte, je nachdem man den Sauerstoff in saurer oder alcalischer
Losung auf das Aesculetin wirken liifdt. Da Aesculetin durch die Ein-
wirkung von Alealien leicht in Aesculetinsiure iibergeht, so war zu
erwarten, daf} durch die Einwirkung von Natriumamalgam auf Aescu-
letin, eine Hydroaesculetinsdure sich hilden wiirde, wie aus Camarin
die Melilotsiiure entsteht. Die Einwirkung ist aber minder einfach.
Wird Aesculetin in heifles Wasser gebracht und Natriumamalgam
nach und nach in Stiicken eingetragen, so erhiilt man eine Fliissigkeit,
die sehr empfindlich gegen den Sauerstoff der Luft ist, durch den
sie augenblicklich roth gefirbt wird. Durch Zusatz von Essigsiiure
wird das Rothwerden verzigert, durch Zusatz von Schwefelsiure
ginzlich gehindert. Aus der mit Schwefelsiiure angesiuerten Fliissig-
keit kann durch Ather eine Substanz ausgezogen werden, die nach
dem Abdestilliren des Athers als amorphe , blafgelbe Masse zuriick-
bleibt. In der wiisserigen Lisung dieser Substanz erzeugt Bleiessig
einen gelben Niederschlag der an der Luft roth wird. Die abtro-
pfende Fliissigkeit ist gleichfalls roth gefirbt. In der wisserigen, mit
Ather ausgeschiittelten Fliissigkeit ist eine zweite Substanz enthalten,
die durch Bleizuckerlosung weill gefillt wird. Dieser Niederschlag
wird an der Luft rosenroth. Das Bleisalz durch Schwefelwasserstoff
unter Wasser zersetzt, gibt eine weingelbe Fliissigkeit die im Vacuo
iiber Schwefelsiiure zu einer amorphen, gelben Masse eintrocknet.

H, e .
N'HJ 0,, so ist das Aescoreein
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Das Product, dessen ich habhaft zu werden suchte, entsteht weder
bei dieser Behandlungsweise des Aesculetin, noch bei der Einwirkung
von nascirendem Wasserstoff auf Aesculetin in sauren Fliissigkeiten.
Ich suchte daher die Wirkung eines Alkali, so wie einer Séure mog-
lichst zu vermeiden. Kohlenséiure durfte als unschiidlich betrachtet
werden, Der Erfolg war der Voraussetzung entsprechend. In einen
Kolben wurde Quecksilber geschiittet und ein Brei von Aesculetinkry-
stallen darauf gebracht. Ein Rohr aus dem sich Kohlensiure entwik-
kelte tauchte unter das Quecksilber Nachdem ein sehr rascher Strom
von Kohlenséiure in Gang gesetzt war, wurde Natriumamalgam in hasel-
nufdgrofien Stiicken von Zeit zu Zeit eingetragen. Die Kohlensiure-
entwicklung war so stiirmisch, dafl das Quecksilber und die wiisse-
rige Fliissigkeit heftig durcheinander geworfen wurden. Das Natron
mulbite, so wie es gebildet wurde, bis auf Spuren sogleich in doppelt-
kohlensaures Salz umgewandelt werden. Die Krystalle von Aesculetin
verschwinden bald, statt Aesculetin ist ein weiller, pulveriger Kirper
in der Fliissigkeit suspendirt. Nachdem alles Aesculetin eine Umwand-
lung erfaliren hatte, wurde die wiisserige Fliissigkeit von dem Queck-
silber getrennt und etwas Essigsidure zugesetzt und filtrirt. Der in der
Fliissigkeit suspendirte Kérper blieb auf dem Filter. Die ablaufende
Fliissigkeit enthiilt kleine Mengen der Kirper, die bei der Behandlung
von Aesculetin mitWasser und Natriumamalgam entstehen. Die aufdem
Filter gesammelte Substanz wurde mit Essigsiiure haltendem Wasser,
reinem Wasser und Weingeist gewaschen. Sie ist in allen neutralen
Lésungsmitteln theils sehr schwer 16slich, theils unléslich, ebenso in
sauren Fliissigkeiten. Sie theilt diese Eigenschaft mit der isomeren
Insolinsdure von A. W. Hoffmann. Sie lost sich in Alcalien wie die
isomere Kaflesdure von Hlasiwetz mit griiner Farbe, die an der
Luft sehr bald in Roth iibergeht. Bei der trocknen Destillation wird
dieser Korper beinahe ganz in Kohle und Wasser zerlegt, es destilli-
ren nur sehr kleine Mengen einer Fliissigkeit von brenzlichem Geruche
iiber, aus welcher sich sehr bald kleine Krystalle ausscheiden, welche
unveriindert verfliichtigte Substanz zu sein scheinen.

Die Analyse dieses Korpers gab folgendes Resultat:

0-1219 bei 130° C. im Kohlensiurestrom getrocknet gaben
0-2682 Kohlensidure und 00472 Wasser.

Auf 100 Theile berechnet besitzt dieser Kérper folgende Zusam-
mensetzung.
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Berechnet Gefunden
S ———’

C,s = 108  60-00 6000
H, — 8 444 430
0, — 64 3556  35-70

180 100-00 100-00

Das Aesculetin hat somit 2H aufgenommen. Dieser Kirper kann
als Orcin angesehen werden in dem 2H durch 2(C,0,H) ersetzt sind.
Ich nenne ihn Aescorcin. Befeuchtet, der Einwirkung von Ammoniak-
gas und Luft ausgesetzt, geht er dulderst schnell in Aescorcein iiber.
Diese Umwandlung ist ganz analog der Bildung des Orcein aus Orein
wie das beifolgende Schema zeigt.

C,.H,0,+NH,+4 0, = C,;H.NO, 4HO

18778

C,,H,0,4NH,+ 0, = C,,H,NO, +4HO.

Ob das Aescorcin bei Behandlung mit Alcalien Orein und Amei-
sensiure liefert, bin ich eben im Begriffe zu untersuchen.

Ich habe, wie wohl mit negativem Resultat versucht, das Aeseu-
letin zu C  H,0,, zu oxydiren. Eine wisserige Losung des Aesculetin
wird beim Erwérmen mit Bleisuperoxyd, noch energischer von Man-
gansuperoxyd angegriffen. Beim Kochen einer wiisserigen Aesculetin-
16sung mit Quecksilberoxyd, wird dieses sogleich schwarz. Eine alca-
lische Kupferoxydlosung mit Aeseuletin erwiirmt gibt sogleich eine
Ausscheidung von Kupferoxydul. Eine Ldsung von saurem, chrom-
saurem Kali, so wie Salpetersiiure wirken heftig auf Aesculetin ein.
Es entstehen jedoch bei allen diesen Oxydationen Gemische von amor-
phen Substanzen, die sich nicht sicher trennen lassen ). Als schwe-
felsaures Silber zar Oxydation des Aesculetin angewendet wurde, in-
dem auf 178 Theile Aesculetin soviel Silbersalz genommen wurde,
dafd 216 Theile Silber darin enthalten waren, wurde durch Sieden
der Fliissigkeit metallisches Silber erhalten. Die Hilfte des Aescu-
letin war in braune, harzartige Substanzen, die andere Hilfte in einen
isomeren Kirper verwandelt worden, der schwierig in kleinen, korni-
gen Krystallen erhalten wird.

0-2362 bei 120° getrockneter Substanz gaben 0- 5235 Kohlen-
sdure und 00775 Wasser.

1) Oft, wie bei der Anwendung von Salpetersiiure, entsteht Oxalsiiure,
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Auf 100 Theile berechnet:

Berechnet Gefunden
R e e e ——— e’
Cg = 108 60-67 6045
6 337 3:65
64 35-96 3590

SF
(i

0y

178 100-00 100-00.

Bessere Resultate seheint das Paraaesculetin bei der Oxydation
zu geben, ich werde die Ergebnisse der Untersuchung bald mitzu-
theilen im Stande sein. Gleichzeitig werde ich eine Anzah! von Kér-
pern kennen lehren die aus dem Paraaesculetin abstammen und sauer-
stoffreicher sind als das Aescorcein.

Naturgemil schlieft sich an das hier Gegebene die Unter-
suchung des Fraxetin an, welches seiner Zusammensetzung nach zum
Aesculetin in demselben Verhilltnisse steht, wie Propionsiure zu
Acetaldehyd.

Merkwiirdiger Weise bildet sich das Fraxin aus Aeseulin zu
einer Zeit, dic man als eine Zeit der Rulte zu bezeichnen pflegt. Die
Rinde um Mitte bis Ende Dezember gesammelt, enthillt mindestens
zehnmal soviel Fraxin als Rinde, die im Hochsommer gesammelt wurde
und entsprechend weniger Aesculin.

Fassen wir kurz die bis jetzt erhaltenen Resultate zusammen,
so ergibt sich, dafy der Gerbstoff der RoBkastanie das Material ist
aus dem Aesculetin, Fraxetin, somit Aesculin und Fraxin, Quercitrin,
Aescinsiiure, Argyraesein und Aphrodaescin gebildet werden. Die in
der Pflanze vorgehende chemische Aktion ist ein Reductionsprocel,
durch den die Sdure C ,H,0, in den zweiatomigen Alcohol C, H 0,
iibergefiihrt wird. Die mannigfaitigen Produkte die wir in der Pflanze
finden, entstehen aus den Gliedern dieser mit C,H,0, beginnenden,
mit C, H, 0, endenden Reihe durch Aufnahme von C,0, aus Kohlen-
siure und H aus Wasser. Das Radical der Kohlensdure wie bei der
Quercitrinbildung oder die Verbindung dieses Radicales mit Wasser-
stoff (C,0,H) bei der Aesculetinbildung treten an die Stelle von
Wasserstoff in die Glieder der Aesciglycolreihe ein, Das anfangs
gebildete Radical der Ameisensdure geht in Propionyl und Butyry
iiber, zuletzt in Amyl.
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Es bleibt im Stoffwechsel dieser Pflanze noch Manches aufzu-
kliren, was ich, soviel in meinen Kriften steht, noch zu erforschen
bemiiht bin, wie die Bildung des Gerbstoffes u. s. w.

Es ist klar, dald bei dem Keimen der Samen, der umgekehrte
Vorgang stattfinden muls, dal von dem Alcohol der Ubergang zur
Siure, d. h. ein Oxydationsproeefd vor sich gehen muBd, in Folge dessen
die durch Reduction gebildeten Producte wieder zuriickverwandelt
werden in jene Korper, aus denen sie entstanden sind.

Sitzh. d. mathem.-naturw CL LV Bd. I Abth.
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