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141. Carl Biilow: Ueber die Constitution des Nencki-
Sieber’schen »Resaceteins« Ci¢Hyg O4.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Universitit Tibingen].
(Eingegangen am 14. Februar 1903).

Im Jahre 1881 beobachteten Nencki u. Sieber?!), dass bei der
Einwirkung von Chlorzink aunf ein Gemenge von Resorcin und Eis-
essig, bei einer Temperatur von 150° und dariber, neben Resaceto-
phenon ein Farbstoff entsteht, welcher sich in Alkalien mit
violetter Farbe 16st, wihrend das reine Keton unter den gleichen
Bedingungen eine farblose Solution giebt.

de mebr Chlorzink im Verhiltniss zur Essigsiure angewandt
wurde, und bei um so hdherer Temperatur das Gemisch zum Sieden
kam, desto geringer wurde die Ausbeute an Resacetophenon, wihrend
gleichzeitig die Menge des gebildeten Farbstoffes zaunahm. Diese Be-
obachtung liess vermuthen, dass Letzterer auch aus dem reinen Keton
herzustellen sein wiirde. Ein Versuch bestitigte die Annabhme; denn
die Experimentatoren erhielten aus ihm, in Gegenwart von Eisessig
und Chlorzink, bei 170—175° eine dunkelrothe Schmelze, aus welcher
neben »Acetfluorescein« der reine Farbstoff, das seiner Constitations-
formel nach bis heute unbekannt gebliebene Resacetein, 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 wissrigem Ammoniak gelost und dann stark verdiinnt,
keine Fluorescenz mehr zeigt. Diese alkalische Ldsung besitzt eine
rein rosarothe Firbung. Eine charakteristische Eigenschaft des
Resaceteins ist nun die, dass es nicht nur von Alkalien, sondern
auch von S#uren geldst wird und mit den Letzteren ziemlich
bestindige, gut krystallisirende Salze bildet. Aus den
Analysen des salzsauren und des schwefelsauren Salzes geht hervor,
dass der Farbstoffbase die Bruttoformel Ci¢H;304 zukommt. Das in
wohlausgebildeten, glinzendrothen Prismen zu gewinnende chlor-
wasserstoffsaure Resacetein enthdlt, neben zwei Molekiilen Wasser,
dquimolekulare Mengen der Componenten, wihrend das schwefelsaure
Salz aus zwei Mol. Base und einem Mol. Siure zusammengesetzt ist.
Es ist ferner hervorzuheben, dass sich nach Nencki-Sieber die
Losung der Verbindung Ci¢Hj2Os4 in fixen Alkalien oder in Soda
nach kurzer Zeit unter Braungelbfirbung zersetzt, und dass Zink-
staub die ammoniakalische Losung unter Bildung eines Leunkokérpers
entfirbt; die filtrirte Solution nimmt beim Stehenlassen bald wieder

1) Nencki und Sieber: Journ, f. prakt. Chemie [2], 23, 541 [1881].
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die urspriingliche Firbung an, besitzt also Kiipeneigenschaft. Brom
gab unter geeigneten Bedingungen mit dem »>Resacetein« ein Additions-,
salpetrige Siure ein Nitrosirungs-Product — Verbindungen, deren
Formeln nicht festgelegt wurden. Acetylirt man den Farbstoff mittels
Essigsdureanhydrid, so resultirt ein Triacetat von der empirischen Zu-
sammensetzung CigHg(C:H30)s 04 und dem Schmp. 2299, welches
gich vom »Resacetein« CisH;904 dadurch unterscheidet, dass drei
Acetylreste an die Stelle dreier Wasserstoffatome getreten gind. Es ist
in Alkalien nicht mehr ohne Zersetzung ldslich.

Vergleicht man diese Eigenschaften der Nencki-Sieber’schen
Verbindung mit denen der von mir und meinen Mitarbeitern!) synthetisch
hergestellten 1.4.-Benzopyranolderivate, so fillt ohne Weiteres die
ungemein grosse Aehnlichkeit der Ersteren mit den Letztgenannten auf,
eine Thatsache, welche die Vermuthung wachruft, dass beide zu ein-
ander in den allerengsten verwandschaftlichen Beziehungen stehen.
Wenn man nun fernerhin erwiigt, dass »Resacetein« aus dem in
einer Zwischenreaction entstehenden Resacetophenon hervorgeht, so
darf man wohl ganz ungezwungen die Bildungsgleichuvg des Nencki-
schen Korpers Cy;sH;20, folgendermaassen formuliren:

CH OH OH CHCH

HO.C,  © +é*c<\/ _C.OH
HC. C. CH: C CH
CH C.0oH OH

CH,

CH O CH CH
HO.C. 'C C—C.  ;C.OH

=2H2O+ i 1l i ‘\_ ,,/
. C_ca C cH
CH C oH

CH:;  »Resacetein«

Das »Resacetein« wiirde demnach als 2-(2’.4’-)-Dioxyphenyl-
4-Anhydromethyl-7-oxy-(l.4-benzopyranol) zu betrachten sein.
Mit diesem Formelbild lassen sich seine oben erwihnten Eigenschaften
vollig in Eiuklang bringen, es erklirt auch, nicht nur ohne Schwierig-
keit, sondern sogar mit chemischer Nothwendigkeit, die analytisch
nachgewiesene Bildung des von den Erfindern beschriebenen »>Tri-
acetats« CjHg (C2 H30)3 Q4, da der neuen Constitutionsformel gemiss,
drei freie, phenolische Hydroxylgruppen im Molekiil vorhanden sind.

i) Biilow und Wagner, diese Berichte 34, 1189, 1783 [1901]; Biilow
und von Sicherer, diese Berichte 34, 2368, 8889, 3916 [1901); Biilow und
Grotowsky, diese Berichte 35, 1519, 1799 [1902].
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Ein weiterer directer Beweis fiir die Richtigkeit dieser
meiner Annabhme wurde durch die Aufspaltung der Nencki’-
schen Verbindung mittels Alkali erbracht; denn man erhilt
dabei, in riickldufiger Reaction, der Hauptsache nach
Resorcin und Resacetophenon.

Das durch diese Thatsachen sichergestellte Formelbild des Res-
aceteins ldsst ohne Weiteres Schlisse zu auf die wirkliche Con-
stitution anderer, ihm nahestehender Verbindungen, iiber deren Zu-
sammensetzung bis jetzt auch nichts weiter bekannt geworden ist als
ibre Bruttoformeln.

So z. B. haben Nencki und Sieber (a. a. O. S, 546) nebenbei
erwihnt und Nencki und Rasinsky in einer ausfiihrlicheren Arbeit
beschrieben, dass, wenn man 10 g Phenol, 20 g Essigsdureanhydrid
und 20 g wasserfreies Chlorzink eine halbe Stunde lang zum Sieden
erhitzt, das gewonnene Rohproduct zuniichst mit Wasser wischt, den
Riickstand in warmer 5-procentiger Salzsiure aufnimmt und die nach
einigen Tagen filtrirte Ldsung mit einer zum Ausfillen eben genfigenden
Menge Ammoniak versetzt, man ein carminrothes Pulver »Phen-
acetein« erhilt, dessen empirische Zusammensetzung der Formel
Cie Hyp Oy entspricht. Es ist in Sduren mit gelber, in Alkalien mit
himbeerrother Farbe 16slich, die jedoch, wenn man die Solution ldngere
Zeit stehen lisst, missfarben wird, indem sgich der geloste Kérper
zersetzt. Die Verbindung giebt ein in dunkelrothen Prismen kry-
stallisirendes, nicht analysirtes Acetylderivat.

Die erwihnten Eigenschaften der Nencki-Rasinsky schen Sub-
stanz charakterisiren auch sie als Benzopyranolderivat. Man hat an-
zunehmen, dass bei der Einwirkung von Phenol auf Essigsidureanhydrid
in Gegenwart von Chlorzink ¢-Oxy- und p-Oxyacetophenon ent-
stehen, und dass sich aus ihnen jene Verbindung CieHi:O: im Sinne
der folgenden Gleichung

CH OH OH CH CH
HC(‘/ ' ﬁ + ¢-¢cf C.0H
HC!  .C. H.CH CH CH
CH C:O
H,C.H
CH O CH CH
HC C ¢—¢/  “C.0H
=2H;0 + : i I Nt
BC C lcH CHCH
CH ¢

bildet.
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Das Phenacetein ist dementsprechend von nun an als 2-(4)-Oxy-
phenyl-4-Anhydromethyl-(1.4-benzopyranol) zu bezeichnen,
und es ldsst sich, der Constitutionsformel entsprechend, voraussagen, dass
das erwihnte Acetylirungsproduct, da im Molekiil nur eine phenolische
Hydroxylgruppe vorhanden ist, die Bruttoformel CisHy;(CO.CH;3)O:
besitzen muss.

In ganz analoger Weise wie »Resacetein« und »Phenacetein«
gewonnen worden waren, wurde von Rasinski (a. a.0.) auch das
»Orcacetein« von der Zusammensetzung Cys Hys 04 aus Orcin, Eisessig
und Zinkchlorid hergestellt und bewiesen, dass bei der Reaction als
Zwischenproduct das in Substanz isolirte Orcacetophenon auftritt.
Die Bildungsgleichung des »Orcaceteins« wiire, seinen allgemeinen
Eigenschaften gemiiss, nunmehr folgendermassen zu formuliren:

~CH OH OH HO.C_ CH
Ho.C ¢ ¢ ~C.  C.OH
‘ | —+ . R
HC. C. H.CH C cH
C ¢:O CH;
H;C H;C.H
CH O HO.C CH
HO.C” “C’ €—-C'  C.0H
=2H,;0 + ! il | 4
HC., .C J/CcH C CH
¢ ¢ dn,
CHs; CH:
Experimentelles,

Zur Darstellung des Resaceteins verfuhren wir, nach abgeiinderter
Methode, folgendermaassen: 1 Gewichtstheil Resorcin, 2 Gewichtstheile
Eisessig und 3 Gewichtstheile wasserfreies Chlorzink wurden zwei
Stunden lang zum Sieden erhitzt, wobei sich die Temperatur auf
158 —160°erhielt. Die erkaltete Schmelzeliess manlangsaminganzfeinem
Strabl in viel heftig durchgeriihrtes Wasser fliessen. Dabei schied sich ein
an den Gefiisswinden haftendes, zihes, griinlich metallisch glinzendes
Harz ab, welches, nachdem es von der Mutterlange durch Decantiren
getrennt und hiufig mit destillirtem Wasser ausgesiisst und gewaschen
worden war, in heissem Alkohol geldst wurde. Diese Solution wurde
in viel stark bewegte und sehr verdiinnte Ammoniakfliissigkeit filtrirt,
wobei alles, ohne Harzausscheidung, in Lésung ging. Versetzt man
nun langsam, bis zur schwach sauren Reaction, mit Essigsiure, so
scheidet sich ein Gemisch des Nencki’schen »Resaceteins« mit
>Acetfluorescein« aus, welches durch Abnutschen, Waschen und
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Pressen von einem Theil der verunreinigenden Beimengungen gesdubert
werden konnte. Die Trennung des erstgepannten Productes von letzterem
wurde dadurch bewerkstelligt, dass der bestens zerkleinerte Press-
riickstand so lange mit immer nenen Mengen Alkohol ausgekoeht
wurde, bis sich eine Probe des Riickstandes in schwachem, wissrigem
Ammoniak mit rein rosenrother Farbe l5st, und diese Losung —
darauf ist besonders zu achten — nach dem Verdiinnen nicht mehr
fluorescirt. Der alkoholische Auszug enthdlt das »Acetfluoresceing,
dessen Neubearbeitung, behufs Ermittelung seiner Constitution, ich
in Angriff genommen habe. Zur Indentificirung des in Alkohol un-
loslichen Theiles als »Resacetein« wurde sein bereits von Nencki
gewonnenes Triacetat hergestellt. DasPriparat schmolz bei 239—2400
und gab bei der Verbrennung die auf die Formel stimmenden Zahlen:

0.1350 g Sbst.: 0.3314 g COq, 0.0557 g HaO.

C2Hi307. Ber. C 67.01, H 4.56.
Gef. » 66.95, » 4.58.

Da alle bis jetzt von mir untersuchten Benzopyranolderivate ver-
hiiltnissméssig leicht pikrinsaure Salze lieferten, so musste auch
das »Resaceteine ein solches unter geeigneten Bedingungen geben.
In der That konnte es nach folgendem Verfahren erhalten werden:
Zu einer stark verdiinnten salzsauren Ldsung des Resaceteins (1 cem
concentrirter Salzsiure + 50 ccm Wasser) lidsst man eine kalt
gesittigte, wissrige, 5—10 pCt. Alkohol enthaltende Pikrinsiuresolution
tropfenweise hineinzufliessen. Dabei scheidet sich das Pikrat sofort
in rothbraunen Flocken ab. Die Ausfillung ist beendet, wenn die
zuerst tiefbraune Firbung der Flissigkeit in Hellgelb umgeschlagen
ist. Man filtrirt den Niederschlag ab und wischt ibn mit Wasser,
dem ein wenig Pikrinsiure zugesetzt worden war, aus.

Das Pikrat ist leicht loslich in 96-procentigem Alkohol. Fiir die
Analyse wuarde es aus siedendem, etwas Trinitrophenol enthaltendem
Wasser umkrystallisirt. Beim langsamen Erkaltenlassen [illt es in
rothbraunen Nadeln mit einem Molekiil Wasser aus.

0.1244 g Sbst.: 0.2344 g COg, 0.0406 g HoO — 0.1421 g Sbst.: 10.3 cem
N (16.69, 743 mm).

(CigH190,y. CgH30; N3 +H0). Ber. C 51.26, H 3.8, N 8.15.
Gef. » 51.55, » 3.6, » 8.23.

Die Aufspaltung des »Resaceteins CygHys Oy

7.5 g Resacetein, besonders gereinigt durch Auflésen in verdiinnter
Salzsdure, Filtriren und Ausfillen mit Natriumacetat, wurden mit 160
cem zehnprocentiger Natronlauge im Destillationskolben mit vorge-
legtem, absteigendem Kihler zum langsamen Sieden erhitzt, wobei
man dafiir Sorge trug, dass durch geeignetes Zutropfenlassen von
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Wasser die Concentration der alkalischen Flissigkeit annihernd
die gleiche blieb. Die anfangs dunkelrothe Farbe der Losung schligt
bald in ein schmutziges Braun um, was indessen voch nicht eine
vollstindige Zersetzung des in Arbeit genommenen Resaceteins anzeigt;
denn macht man eine herausgenommene Probe essigsauer und setzt
darauf vorsichtig verdiinnte Ammonpiakflissigkeit hinzu, so fillt der un-
angegriffene Antheil zunichst in rothen Flocken aus, die sich dann aber
im Ueberschuss des Fillungsmittels wieder mit rosenrother Farbe auf-
i6sen. Das Destilliren wird so lange fortgesetzt, bis auf diese Weise
kein Resacetein 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 intermediires Spaltungsproduct »Acetfluorescein« auftritt,
welches diese Erscheinung in prignanter 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 Lo&sungsmittel nichts in sich aufgenommen hatte,
so wurde zunichst der grissere Theil des freien Alkalis mit Schwefel-
sdure, der Rest durch iiberschiissig eingeleitete Kohlensiure abgesiittigt.
Dabei schied sich eine geringe Menge nicht charakterisirbarer, schmutzig-
brauner, organischer Substanz, gemischt mit anorganischen Antheilen,
aus. Nachdem diese durch Abnutschen entfernt worden waren, wurde
das wissrige, schwach alkalisch reagirende Filtrat flinfmal mit Aether
extrahirt. Nach dem Verdunsten desselben hinterbleibt ein braun-
gefirbtes Oel, das allmiihlich zu einem strahlig krystallinischen Kuchen
erstarrt. Ausbeute: 4.5 g. Lo6st man dieses Product in moglichst
wenig siedendem Wasser, fiigt etwas Thierkohle hinzu, kocht damit
langsam einige Zeit weiter und flltrirt nup schnell, so krystallisirt ein
schdn weisser Kérper aus, dessen Schmelzpunkt zunichst zwischen
110° und 140° lag Digerirt man ihn aber mehrmals mit kaltem
Wasser, so schmilzt der zum Schluss nochmals umkrystallisirte Riick-
stand scharf bei 142°. Schon hierdurch charakterisirt sich die Ver-
bindung als Resacetophenon. Dementsprechend wird seine wissrige
Losung durch Zusatz von Eisenchloridsolution lebhaft weinroth gefirbt.
Eine Verbrennung ergab die von der Theorie geforderten Werthe:

0.1167 g Sbst.: 0.2703 g COs, 0.0572 g H;0.

CsHs03. Ber. C 63.16, H 5.26.
Gef, » 63.17, » 5.45.

Durch Eindampfen der verschiedenen Mutterlaugen des Resaceteins

wurde ein in weissen Nadeln krystallisirender Kérper erhalten, dessen
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Schmp. bei 110° lag. Da er die Fluorescein- und Eosin-Reaction
giebt, so liegt Resorcin vor. Es worde weiterhin identificirt durch
Ueberfibrung in sein mit einem halben Molekill Wasser krystalli-
sirendes Dinitrosoderivat, dessen Losung, mit Eisenchlorid versetzt,
eine tief griine Firbung annimmt.

Fir die Analyse wurde das letztgenannte Priparat aus 50-procen-
tigem Alkohol umkrystallisirt, abgesaugt, mit Alkohol und Aether
gewaschen und eine Nacht im Vacuum getrocknet.

0.1518 g Shst.: 0.2253 g COg, 0.0447 g HoO. — 0.1249 g Sbst.: 17.2 cem N
(16.60, 742 mm).

CeH;O4Ng 1//2}120. Ber. C 40.67, H 2.83, N 15.82.
Gof. » 40.62, » 3.28, » 15.63.

Die wie oben ausgeiitherte Mutterlauge, der Resacetophenon und
Resorein entzogen worden waren, wird schwefelsauer gemacht und dann
mehrmals mit Aether extrahirt. Verjagt man ibn, so hinterbleiben
einige Tropfen braungefirbter Flissigkeit, die deutlich nach Essig-
siiure riechen. Sie ldsst sich durch die Kakodylreaction identi-
ficiren.

Wenn schon durch diese Versuche die Constitution des Resaceteins
als erwiesen erscheint, so wird sie doch erst durch seine Synthese,
fiber welche ich demniichst in Gemeinschaft mit Herrn Sauter-
meister berichten werde, vollig sichergestellt.

Meinem Privatassistenten Herrn Dr. Oberheide danke ich auch
an dieser Stelle bestens fiir seine werthvolle und geschickte Hiilfe, mit
der er die Arbeit férderte.

142. Otto Diels: Ueber den Stickstofftricarbonsiureester und
einige mit Natrinmurethan ausgefiithrte Synthesen.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorinm.}

(Hingegangen am 18. Februar 1903; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Schon seit lingerer Zeit ist man mit der Thatsache bekannt, dass
sich Urethan in absoluten Losungsmitteln in eine Mononatriumver-
bindung iiberfiihren lisst. Die empirische Zusammensetzung der Letz-
teren wurde von Kraft!) festgestellt, und demselben Forscher gelang
die Umwandlung des Natriumurethans in Iminodicarbonsiureester mit
chlorkohlensaurem Aethyl:

NHNa.COOC:H;s + Cl.COOC:;H; = NH(COO CzHj,)2 -+ NaCl.

Es war von vornherein wahrscheinlich, dass der Iminodicarbon-

ester ebenfalls zur Bildung von Alkalisalzen befihigt wiire, und dass

1 Diese Berichte 23, 2786 [1890]



