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141. C a r 1  Bii low:  Ueber die Constitution des N e n c k i -  
Sieber'schen ))Resaceteh6 C16Hla 0 4 .  

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der UniversitBt Tiibingen]. 
(Eingegangen am 14. Februar 1903). 

I m  Jahre  1881 beobachteten N e n c k i  U. S i e b e r ' ) ,  dass bei der  
Einwirkung von Chlorzink nuf ein Gemenge von Resorcin und Eis- 
essig, bei einer Temperatur von 1 50° und darubrr, n e b e n R e  s a c  e t o - 
p h e n o n  e i n  F a r b s t o f f  e n t s t e h t ,  welcher sich in  Alkalien mit 
violetter Farbe lost, wahrend das reine Keton unter den gleichen 
Bedingixngen eine farblose Solution giebt. 

J e  mehr Chlorzink im Verhaltniss zur Essigsaure angewandt 
wurde, und bei urn so hijherer Temperatur das Gemisch zum Sieden 
kam, desto geringer wurde die Ausbeute an Resacetophenon, wahrend 
gleichzeitig die Menge des gebildeten Farbstoffes zunahm. Diese Be- 
obachtung liess vermuthen, dass Lefzterer auch aus dem reinen Keton 
herzustellen sein wurde. Eio Versuch bestatigte die Annahmr j denn 
die Experimentatoren erhielten aus ihm, in Gegenwart von Eisessig 
und Chlorzink, bei 170--175° eine dunkelrothe Schmelze, nus wrlcher 
neben BAcetfluorescei:n<< der reine Farbstoff, das seiner Constitutions- 
forme1 nach bis heute unbekannt gebliebene R e s a c e t e i n ,  isolirt 
werden konnte. 

Die beiden Producte lassen sich trennen, wenn man ihr Gemenge 
so lange mit kochendem Alkohol behandelt, bis eine Probe des Riick- 
standes, in wassrigem Ammoniak gelost und dann stark verdunnt, 
keine Fluorescenz mehr zeigt. Diese alkalische Losung besitzt eine 
rein rosarothe Farbung. Eine charakteristiscbe Eigenschaft des 
R e s a c e t e i ' n s  ist nun die, dass es nicht nur ron Alkalien, sondern 
auch von Sauren gelost wird und m i t  d e n  L e t z t e r e n  z i e i n l i c h  
b e s t a n d i g e ,  g u t  k r y s t a l l i s i r r n d e  S a l z e  b i l d e t .  Aus den 
Analysen des salzsauren und des schwefelsauren Salzes geht hervor, 
dass der Farbstoffbase die Bruttoformel C16H110, zukommt. Das in 
wohlausgebildeten , glanzendrothen Prismen zu gewinuende chlor- 
wasserstoffsaure Resaceteyn enthalt, neben zwei Molekiilen Wasser, 
aquimolekulare Mengen der Componenten, wahrend das schwefrlsaure 
Salz aus zwei Mol. Base und eineni Mol. S a m e  zusammengesetzt ist. 
Es ist ferner bervorzuheben, dass sich nach N e n c k i - S i e b e r  die 
Losung der Verbindung C16H1204 in fixen Alkalien oder in  Soda 
nach kurzer Zeit unter Braungelbfarbung zersetzt, und dass Zink- 
staub die ammoniakalische Losung unter Bildung eines Leukokorpers 
entftirbt j die filtrirte Solution nimmt beim Stehenlassen bald wieder 

1) Nencki  und S i e b e r :  Journ. f. prakt. Chemie [2], 23, 541 [18S1]. 
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die urepriingliche Fiirbung an, besitzt also Kiipeneigenscbaft. Broni 
gab unter geeigneten Bedingungen mit dem aResacetei‘n:: ein Additions-, 
salpetrige Siiure ein Nitrosirungs-Product - Vrrbindungen, deren 
Formeln nicht festgelegt wurden. Acetylirt man den Farbstoff mittels 
Essigsaurranhydrid, so resultirt ein Triacetat von der empiriscben Zu- 
sammensetzung C16H9(C2 H3 O ) ~ O J  und dem Schnip. 229O, welches 
sich vom BResaceteih(( CIG Hla 0 4  dadurch unterscheidet, dass drei 
Acetylreste an die Stelle dreier Wasserstoffatome getreten sind. Es ist 
in Alkalien nicht mehr ohne Zersetzung 1Sslich. 

Vergleicht man diese Eigenschaften der N e nck i -  Sie b e r ’schen 
Verbindung rnit denen der von mir und meinen Mitarbeitern I) synthetisch 
hergestellten 1.4.-Benzopyranolderi~ate, so fiillt ohne Weiteres die 
ungemein grosse Aehnlichkeit der Ersteren rnit den Letztgenannten auf, 
eine Thatsacbe, welcbe die Vermuthung wachruft, dass beide zu ein- 
ander in den allerengsten verwandschaftlichen Beziehungen stehen. 
Wenn man nun fernerhin erwagt, dass PResacetei’nC aus dem in 
einer Zwischenreaction entstehenden Resacetophenon hervorgeht, so 
darf man wohl ganz ungezwungen die Bildungsgleichung des N e n c k i -  
schen Korpers C16 Hl2 0 4  folgendermaassen formuliren : 

OH CH CR 
.~ 

CH OH 
/ 

€IO.C, c c -c, C.OH 
I I  + -- 

CHa F C H  
OH 

H C \ P  
CH C.OH 

CHz 
CH 0 CH CH 

H 0 . C  C 1C-C )C.OH 
== 2 H s 0  -I- II 

HC , C ,  CH C CH 
CH C OH 

CH2 ),Resacetein* 
Das 2Resacetei’ne wiirde demnach als 2-(2’. 4 ’ - ) -Dioxy p h  e n  y 1- 

4 -An h y d r o m e t  h y 1 - 7 - oxy - (1.4 - b enzo  p y r  a n  01) zu betrachten sein. 
M i t  diesem Formelbild lassen sich seine oben erwabnten Eigenschaften 
vijllig i n  Eiuklang bringen, es erklart such, nicht nur ohne Schwierig- 
keit, sondern sogar mit chemischer Nothwendigkeit, die analytisch 
nachgewiesene Bildung des von den Erfindern beschriebenen BTri- 
acetatsc C16H9 (CzH3 0 ) a  0 4 ,  da der neuen Constitutionsformel gemiiss, 
drei freie, phenolische Hydroxylgruppen im Molekiil vorhanden sind. 

1) Bii low und Wagner, diese Berichte 34, 1189, 1783 [1901]; Biilow 
und von  Sicherer,  diese Berichte 34, 2368, 3889, 3416 [1901]; Bii low und 
Grotowsky ,  diese Berichte 35, 1519, 1799 [1902]. 

4s * 
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E i n  we i t e re r  d i r e c t e r  B e w e i s  fiir d i e  R i c h t i g k e i t  d i e s e r  
ine iner  A n n a h m e  w u r d e  d u r c h  d i e  A u f s p a l t u n g  d e r  Nenck i ’ -  
s chen  V e r b i n d u n g  m i t t e l s  A l k a l i  e r b r a c h t ;  d e n n  m a n  e r h a l t  
d a b e i ,  in r i i ck l au f ige r  R e a c t i o n ,  d e r  H a u p t s a c h e  n a c h  
Reso rc in  und Resace tophenou .  

Das durch diese Thatsachen sichergestellte Formelbild des R e  s- 
acetei’ns lasst ohne Weiteres Rohliisse zu suf die wirkliche Con- 
stitution anderer, ihm nahestehender Verbindungen, iiber deren Zu- 
sammensetzung bis jetzt auch nichts weiter bekannt geworden ist als 
ihre Bruttoformeln. 

So z. B. haben N e n c k i  und S i e b e r  (a. a. 0. S. 546) nebenbei 
erwahnt und N e n c k i  und R a s i n s k y  in einer ausfiihrlicheren Arbeit 
beschrieben, dass, wenn man 10 g Phenol, 20 g Essigsaureanhydrid 
und 20 g wasserfreies Chlorzink eine halbe Stunde lang zum Sieden 
erhitzt, das gewonnene Rohproduct zunachst mit Waseer wascht, den 
Riickstand in warmer 5-procentiger Salzsaure aufnimmt und die nach 
einigen Tagen filtrirte L6sung mit einer zurn Ausfallen eben geniigenden 
Menge Ammoniak versetzt, man ein carminrothes Pulver BPhen- 
a c e  t ePng erhiilt, dessen empirisclie Zusammensetzung der Forme1 
C16H1202 entspricht. Es ist in Sauren mit gelber, in Alkalien mit 
himbeerrother Farbe liislich, die jedoch, wenn man die Solution langere 
Zeit stehen lasst, missfarben wird, indern sich der geloste Korper 
zersetzt. Die Verbindung giebt ein in dunkelrothen Prismen kry- 
stallisirendes, nicht analysirtes Acetylderivat. 

Die erwahnten Eigenschaften der N e n c k i - R a s i n s  ky’schen Sub- 
stanz charakterisiren auch sie als Benzopyranolderivat. Man hat an- 
zunehmen, dass bei der Einwirkung von Phenol auf Essigsfureanhydrid 
in Gegenwart von Chlorzink 0-Oxy- und p -Oxyace tophenon  ent- 
stehen, und dass sich aus ihnen jeue Verbindung ClsHl202 im Sinne 
der folgenden Gleichuog 

CH OH OH CH CH 
HC.’ c + c-c” > C.OH 

\ -  ’ 
HCI ; H.CH CH CH 

\+ ’ 
CH C : O  

H3C.H 
CM 0 CH CH 

HC ,C ‘CH CH CH 
,-. , 

HC C ‘ , C - C  
= 2 H n 0  + 

bildet. 

C H  c 
ca, 
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Das Phenacetei'n ist dementsprechend von nun an als 2-(4')-Oxy- 
p h en y l -  -1 - A  n h y d r  ome t h y 1- (1.4- b enzo  p y r a n o l )  zu bezeichnen, 
und es lasst sicb, der Constitutionsformel entsprechend, voraussagen, dass 
das erwahnte Acetylirungsproduet, da im Molekiil nur eine pbenolische 
Hydroxylgruppe vorhanden ist, die Bruttoformel C16H11 (CO. CH8)Oa 
besitzen niuss. 

In ganz analoger Weise wie >)Resaceteinu und 2PhenaceteTnu 
gewonnen worden waren, wurde von R a s i n s k i  (a. a. 0.) auch das 
~ O r c a c e t e ' i n <  von der Zusammensetzung CleH160b aus Orcin, Eisessig 
und Zinkchlorid hergestellt und bewiesen, dass bei der Reaction als 
Zwischenproduct das in Substanz isolirte Orcacetophenon aufiritt. 
Die Bildungsgleichung des B Orcacete'inscc wlre, seinen allgemeiuen 
Eigenschaften gemass, nunmehr folgendermassen zu formuliren: 

CH OH OH H 0 . C  CH 

HC d H.CH C -CH 
I I 0 . C  c 6 c' C.OH + .. 

c c:o C% 
H3C H2C.H 

CH 0 H0.C CH 

HO.C,' 'C' "c-c ,C.OH 
= 2Ha0 + ;I 'I 

HC' C "CH C CH 

c c  CH3 
CHS CHz 

E x p e r i m e n t  e l l e  s. 

Zur Darstellung des Resaceteins verfuhren wir, nach abgeanderter 
Methode, folgendermaassen: 1 Gewicbtstheil Resorcin, 2 Gewichtstheile 
Eisessig und 3 Gewichtstheile wasserfreies Chlorzink wurden zwei 
Stunden lang zum Sieden erhitzt, wobei sich die Temperatur auf 
1 58--16O0erhielt. Die erkaltete Schmelzeliessmanlangsam inganzfeinem 
Strahl in viel heftig durchgeriihrtes Wasser fliessen. Dabei schied sich ein 
an den Gefasswiinden haftendes, zahes, griinlicb metallisch glanzendes 
Harz ab, welches, nachdem es von der Mutterlauge durch Decantiren 
getrennt und haufig mit destillirtem Wasser ausgesiisst und gewascben 
worden war, in heiasem Alkobol gel8st wurde. Diese Solution wurde 
in viel stark bewegte und sehr verdiinnte Ammoniakfliissigkeit filtrirt, 
wobei alles, ohne Harzausscheidung, in Liisung ging. Versetzt man 
nun langsam, bis zur schwach sauren Reaction, mit Essigsiiure, so 
scheidet sich ein Gemisch des Nencki'scben BResacetei 'nsc mit 
~Acetf luoresceYnc< aus, welches durch Abnutschen, Waschen und 



Pressen von eiiiem Theil der verunreinigenden Beimengungen gesaubert 
werden konnte Die Trennung des erstgenannten Productes von letzterem 
wurde dadurch bewerkstelligt, dass der bestens zerkleinerte Press- 
ruckstnnd so lange rnit immer neuen Mengen Alkohol ausgekocht 
wurde, bis sich eine Probe des Riickstandes in  schwachem, wassrigeni 
Animoniak rnit rein rosenrother Farbe lijst, und diese L6sung - 
darauf ist besonders zu achteri - nach dem Verdiinnen nicht mehr 
fluorescirt. Der  alkoholische Auszug enthalt das ))Acetfluorescei‘nc, 
dessen h’eubearheitung, behufs Ermittelung seiner Constitution, ich 
in Angriff genommen hnbe. Zur Indentificirung des in Alkohol un- 
liislichen Theiles als ))Resacete’inc wurde sein bereits von N e n c k i  
gewonnenes T r i a c e  t a t  hergestellt. DasPraparat  schmolz bei 239-240O 
und gab bei der Verbrennung die auf die Forme1 stimmenden Zahlen: 

0.1350 g Sbst.: 0.3314 g COa, 0.0557 g HrrO. 
C~zH1807. Ber. C 67.01, H 4.56. 

Gef. x 66.95, D 4.55. 
Da alle bis jetzt von niir ontersuchten Benzopyranolderivate ver- 

haltnissmassig leiclit p i k r i n s a u r e  S a l z e  lieferten, so musste auch 
das ) )Resacete’ inc ein solches w t e r  geeigneten Bedingungen geben. 
In der T h a t  konnte es nach folgendem Verfahren erhalten werdeii: 
Zu einer stark verdiinnten salzsauren Liisung des Resaceteyns (1 ccm 
coiicentrirter Salzsaure + 50 ccm Wasser) lasst man eine kalt 
gesattigte, wgssrige, 5-10 pCt. Alkohol enthaltende Pikrinsaureeolution 
tropfenweise hineinzufliessen. Dabei scheidet sich das Pikrat  sofort 
in rothbraunen Flocken ab. Die Ausfgllung ist beendet, wenn die 
zuerst tiefbraune Farbung der Fliissigkeit in Hellgelb umgeschlagen 
ist. Man filtrirt den Niederschlag ab und wascht ihn rnit Wasser, 
dem ein wenig Yikrinsaure zugesetzt worden war, aus.  

F u r  die 
Analyse wurde es aus siedendem, etwas Trinitrophenol enthaltendem 
Wasser umkrystallisirt. Beim langsamen Erkaltenlassen fallt es in 
rothbraunen Nadeln mit einrm Molektil Wasser aus. 

0.1244 g Sbst.: 0.2344 g COa, 0.0406 g Ha0 - 0.1421 g Sbst.: 10.3 ccm 
PIT (16.60, 743 mm). 

Das Pikrat  ist leicht liislich in 96-procentigem Alkohol. 

(C16Hi~0~.C6H30~N3+H20).  Ber. C 51.26, H 3.3, N 8.15. 
Gef. n 51.55, )) 3.6, 8.23. 

D i e  A u f s p a l t u n g  d e s  \ ) R e s a c e t e i n a  C16,HiaOg. 
’7.5 g Resacete’in, besonders gereinigt durch Auflijsen in verdiinnter 

Salzslure, Filtriren und Ausfallen mit Natriumacetat, wurden rnit 160 
ccm zehnprocentiger Natronlauge im Destillationskolben mit vorge- 
legtem, absteigendem Riihler zum langsamen Sieden erhitzt, wobei 
man dafiir Sorge trug, dass dnrch geeignetes Zutropfenlassen von 
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Wasser die Concentration der alkalischen Flussigkeit annahernd 
die gleiche blieb. Die anfangs dunkelrothe Farbe der Losung schlagt 
bald in ein schmutziges Braun urn, was indessen uoch nicht eine 
vollstlndige Zersetzung des in Arbeit genommenen Resaceteyns anzeigt ; 
denn macht man eine herausgenommene Probe  essigaauer und setzt 
darauf vorsichtig verdiinnte Arnmoniakfliissigkeit hinzu, so fallt der un- 
angegriffene Antheil zunachst in  rothen Flocken aus, die sich dann aber 
im Ueberschuss des Fallungsmittels wieder mit rosenrother Farbe auf- 
losen. Das Destilliren wird so lange fortgesetzt, bis auf diese Weise 
kein Resacetei'n mehr nachgewiesen werden kann. Dazu sind 6-7 
Stunden erforderlich. Bemerkenswerth ist, dass schon nach kurzem 
Sieden eine mit Wasser verdiinnte Probe der alkalischen Reactions- 
fliissigkeit nunmehr stark fluorescirt, woraus hervorzugehen scheint, 
dass als interrnedidres Spaltnngsproduct , A c e t f l u o r  e scei'ncc auftritt, 
welches diese Erscheinung in pragnanter Weise zeigt. 

Nach Ablauf dieser Zeit unterbricht man die Operation. Eine Unter- 
suchung des Destillates ergiebt neutrale Reaction und vollkommene 
Geschmacklosigkeit, d. h. es liegt nichts anderes als reines Wasser 
vor. Die im Kolben verbliebene alkalische Fliissigkeit wird mit Aether 
extrahirt. Da das Liisungsmittel nichts in sich aufgenommen hatte, 
so wurde zunachst der grossere TheiI des freien Alkalis mit Schwefel- 
saure, der Rest durch iiberschiissig eingeleitete Kohlensaure abgesattigt. 
Dabei schied sich eine geringe Menge nicht charakterisirbarer, schmutzig- 
brauner, organiacher Substanz, gemischt mit anorganischen Antheileu, 
aue. Nachdem diese durch Abnutschen entfernt worden waren, wurde 
das wassrige, schwach alkalisch reagirende Filtrat fiinfmal mit Aether 
extrahirt. Nach dem Verdunsten desselben hinterbleibt ein braun- 
gefarbtes Oel, das  allmiihlich zn einem strahlig krystallinischen Kuchen 
erstarrt. Ausbeute: 4.5 g. Liist man dieses Product in mijglichst 
wenig siedendem Wasser, fiigt etwas Thierkohle hinzu, kocht damit 
langsam einige Zeit weiter und flltrirt nun schnell, so krystallisirt ein 
schiin weisser Kiirper aus, dessen Schmelzpunkt zunachst zwischen 
110" und 140° lag Digerirt man ihn aber mehrmals mit kaltern 
Wasser, so schmilzt der zum Schluss nochmnls umkrystallisirte Riick- 
stand echarf bei 142O. Schon hierdurch charakterieirt sich die Ver- 
bindung als R e s a c e t o p h e n o n .  Dementsprechend wird seine wassrige 
Liisung durch Zusatz von Eisencbloridsolution lebhaft weinroth gefarbt. 
Eine Verbrennung ergab die von der Theorie geforderten Werthe: 

0.1167 g Sbst.: 0.2703 g Cog, 0.0572 g HsO. 
CsHsOs. Ber. C 63.16, H 5.26. 

Gef. n 63.17, )) 5.45. 
Durch Eindampfen der verschiedenen Mutterlaugen des Resaceteins 

wurde ein in weissen Nadeln krystallisirender K6rper erhalten, urssen 



Schmp. bei l l O o  lag. Da er die FluoresceYn- und Eosin-Reaction 
giebt, so liegt R e s o r c i n  vor. Es wurde weiterhin identificirt durch 
Ueberfiihrung in sein rnit eioem halben Molekiil Wasser krystalli- 
eirendes D i n i t r o s o d e r i v a t ,  dessen Liisung, rnit Eisenchlorid versetzt, 
eine tief griine Farbung annimmt. 

Fiir die Analyse wurde das letztgenannte Praparat aus 50-procen- 
tigem Alkohol urnkrystallisirt, abgesaugt, mit Alkohol und Aether 
gewaschen und eine Nacht im Vacuum getrocknet. 

0.1513 g Sbst.: 0.2253 g COS, 0.0447 g HzO. - 0.1249 g Sbst.: 17.8 ccm N 
(lG.6(1, 742 mm). 

CsHq01Na + '/aHnO. Ber. C 40.67, H 2.83, N 15.82. 
Gef. 9 40.62, * 3.28, B 15.63. 

Die wie obeu ausgeatherte Mutterlauge, der Resacetophenon und 
Resorcin entzogen worden waren, wird schwefelsauer gemacht und dann 
niehrmals rnit Aether extrahirt. Verjagt man ihn, so hinterbleibeu 
einige Tropfeu braungefarbter Fltissigkeit, die deutlich nach Essig- 
saure riechen. Sie lssst sich durch die K a k o d y l r  eac t ion  identi- 
ficiren. 

Wenn schon durch diese Versucbe die Constitution des Rrsaceteins 
als ermiesen erscheint, so wird sie doch erst durch seine Synthese, 
iiber welche ieh demnachst in Gemeinschaft mit Herrn S a u t e r -  
in e i s  t e r  berichten werde, viillig sichergestellt. 

Meinem Privatassistenten Herrn Dr. O b  e r h  e i d  e danke ich auch 
an dieser Stelle bestens fiir seine werthvolle und geschickte Hiilfe, rnit 
der er die Arbeit forderte. 

142. 0 t t o  Diels :  Ueber den StickstofftricarbonsSiureester und 
einige rnit Nat r iumure than  ausgefiihrte Synthesen. 

[Aus dem I. Berliner UnirersitZlts-Laboratorinm.] 
(Eingegangen am 1s. Februar 1903; rorgetragcn in der Sitzung vom 1-erfasser.) 

Schon seit langerer Zeit ibt  man rnit der Thatsnche bekannt, dass 
sich Urethan in absoluten Losungsmitteln in eine Mononatriumver- 
bindung iiberfiihren lasst. Die empirische Zusammensetzung der Lefz- 
teren wurde von R r a f t  I) festgestellt, und demselben Forscher gelang 
die Urnwandlung des Natriumurethans in Iminodicarbonsaureester rnit 
chlorkohlensaurem Aethyl : 

NHNa.COOCaH6 -t CI.COOCzH5 = NH(COOCaH5)z + NaC1. 
Es war von vornherein wahrscheinlich, dass der Iminodicarbon- 

ester ebenfalls zur Bildung von Alkalisalzen befahigt ware, und dass 

'j Diese Berichte 23, 2786 [1890]. 


