Uber Verbindungen des Vanillins mit Pyrogallol und
Phloroglucin.

Von C. Etti.
(Aus dem. Universitits-Laboratorium des Prof. v. Barth.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juli 1882.)

Die intensive Rothfirbung des Fichtenholzes durch Phloro-
glucin unter Mitwirkung von concentrirter Salzséiure wurde zuerst
von Wiesner beobachtet. Diese Erscheinung findet nach der im
diesjahrigen Junihefte dieser Zeitschrift, p. 399, von Herrn Max
Singer mitgetheilten Versuchen darin ihre Erklirung, dass
Vanillin ein stindiger Bestandtheil des Holzes ist und mit Phloro-
glucin unter Mitwirkung von wasserentziehenden Substanzen, wie
Schwefelstiure, besonders aberSalzsiure, eine feurig rothgefirbte
Verbindung bildet.

Ich stellte mir nun die Aufgabe, die Verbindungen des
Aldehyds Vanillin sowohl mit Phlorogluein, wie auch mit Pyro-
gallol darzustellen, um ihre Eigenschaften ndher kennen zu
lernen. Dabei zeigte es sich bald, dass 1 Molekiil Vanillin je
2 Molekiil der genannten Phenole zu binden vermag. Dieses Ver-
halten weist aunf einen Vorgang hin, welchen A. Baeyer (Berl
Berichte V, 1096) bei Einwirkung von concentrirter Salzsiure
auf Pyrogallol und Methylenacetat wahrnahm. Spiiter hat
A. Baeyer (Berl. Berichte XII, 645) den Verlauf der Reaction
von Aldebyden auf Phenole bei Gegenwart wasserentziehender
Mittel in folgender Gleichung allgemeingiltig ausgedriickt:

CH,COH —+ 2 (C,H,0H) = CH, C(C,H, OH),H -+ H,0.

Dabei kommt Baeyer zum Schlusse, dass die in solecher
Weise entstandene Verbindung als eine dem Phenolphtalein
analoge zu betrachten sei, da in dem Phtalséiureanhydrid bei
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seiner Einwirkung auf Phenole der Sauerstoff der einen von den
zwei in Orthostellung befindlichen — C= 0 Gruppen die nim-
|

liche Rolle spiele, wie der eines Aldehyds. Ist nun der in Reaction
eintretende Aldehyd ein aromatischer, so bildet sich analog der
Reaction zwischen Phtalsdureanhydrid und Phenolen ein Derivat
des Triphenylmethans, jedoch ohne, wie die Phenolphtaleine
einen Carboxylrest zu enthalten. Demnach muss der Vorgang bei
der Einwirkung von Vanillin auf Phloroglucin, respective Pyro-
gallol, nach folgender Gleichung stattfinden:

v JOH {OH
Yo j0cm, /Ot docw,
=0 —+2C,H,(OH), =0 C,H,(0H), + H,0
NH NGO,
Vanillin Methoiylirtes, siebenfach hydro-

xylirtes Triphenylmethan.

Die im Nachfolgenden beschriebenen Versuche haben
ergeben, dass wirklich die Reaction in der angefithrien Weise
verlauft, jedoch die erhaltenen Producte sehr unbestindig sind,
indem sie unter Wasserverlust in anhydridartige Korper iiber-
gehen. ‘

Zur Bereitung der Verbindung des Pyrogallols mit Vanillin,
fir die ich den Namen Pyrogallovanillein vorsehlage,
wurden 1 Molekiil Vanillin (1 Grm.) und 2 Molekil Pyrogallol
(1-67 Grm.) in 20 CC. Weingeist (96°/,) gelost und 50 CC. con-
centrirter Salzsfiure hinzugemischt, wodurch die Fliissigkeit eine
weinrothe Firbung annahm. Nach einer halben Stunde wurde bis
zur Tritbung der Fliissigkeit Wasser zugesetzt. Nach 24 Stunden
hatte sich die entstandene Verbindung am Boden des Gefiisses in
hellblauvioletten Krystillchen abgeschieden, von demen einzelne
unter dem Mikroscope deutlich wetzsteinartige Formen zeigten.
Die Krystalle wurden auf einem Leinwandfilter gesammelt,
abgesaugt und mit verdinntem Weingeist (60°/,), der mit dem
gleichen Volumen concentrirter Salzssiure gemischt war, aus-
gewaschen. Duvech Abdampfen des Filtrats bei gelinder Wiirme
wurde nach dem Erkalten der Rest der noch gelosten Substanz
gewonnen.
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Wihrend der eine Theil der blangefirbten Krystalle ohne
weiteres zum Trocknen iber Schwefelsdure in den Exsiceator
gebracht wurde, wurde der andere Theil in der hinreichenden
Menge absoluten Alkohols gelost und aus dieser Losung mit
Wasser gefiillt, wobej die Verbindung farblos niederfiel. Man
sammelte sie und nachdem sie durch Auswaschen mit Wasser
vollstindig von Salzsiure befreit war, trocknete man sie iiber
Schwefelsiure, biskein Gewichtsverlust mehr innerhalb 12 Stunden
bemerkt wurde.

I. 0-2451 Grm. der so vorbereiteten farblosen Substanz gaben

0-5567 Grm. CO, und 0-1098 Grm. H,O.

II. 0-26563 Grm. Substanz gaben 0-6058 Grm. CO, und

0-1124 Gim. H,0.

Gefunden
T Berechnet fiir CyyH, g0
e —
C..... 61- 950/0 62- 270/0 62- 180,/0
H..... 4-97 4-70 4-66 ,,

Letztere Formel geht, wie schon oben erwihnt, aus der
Gleichung:

CeH 03+ 2CH;0, —H,0 =Cy H, Oy
Vanillin ~ Pyrogallol Pyrogallovanillein
hervor.

Die durch Salzsgure blaugefiirbten Krystalle des Pyrogallo-
vanilleins wurden unter denselben Cautelen getrocknet, wie die
farblosen, wodurch ihre Farbe an Intensitiit nichts verlor. Bei der
Verbrennung stellte sich heraus, dass sie denselben Kohlenstoff-
und Wasserstoffgehalt besitzen, wie die farblosen. Beim Glithen
mit Atzkalk zeigte es sich, dass sie nur Spuren von Salzsiure
enthalten, hiedurch ist bewiesen, dass Pyrogallovanilletn nur
Spuren von Salzsiiure bedarf, um blaugefsirbt zu erscheinen,
welche Farbe anch beim Trocknen tiber Schwefelsdure nicht ver-
schwindet. :

Sowohl die farblosen als gefiirbten Krystalle sind geruehlos,
in Wasser unloslich, in Ather schwerloslich und nur in sehr hoeh-

.gradigem Weingeist leichtloslich. Werden sie lingere Zeit iiber
Schwefelsiiure aufbewahrt oder bei 100°—110° getrocknet, so
46



640 Etti

nehmen sie an Gewicht ab, indem sie eine bestimmte Quantitiit
Wasser verlieren.

Von den farblosen Krystallen, welche innerhalb 12 Stunden
an Gewicht nicht mehr abgenommen hatten, liess man einen
Theil mehrere Tage weiter tiber Schwefelséiure stehen, bis das
Gewicht nach neuerdings constatirter Abnahme constant blieb
und dann selbst beim nachherigen Trocknen bei 110° sich nicht
mehr #nderte. Die Verbindung, welche iibrigens unter dem
Mikroscope noch immer krystallinische Structur zeigte, hatte
dabei einen Stich ins rothliche angenommen.

1. 0.251 Grm. so getrockneter Substanz gaben 0-5849 CO,

0-1065 Grm. H,0.

II. 0-257 Grm. del blaugef}irbten, bei 160° getrockneten

Krystalle gaben 0-5989 Grm. CO, und 0-1084 Grm. H,0.

In Percenten

1 II

C..... 6342 63.51
H..... 4-71 4-68

Aus diesem Resultate ergibt sich bei niherer Betrachtung,
dass 2 Molekiile der Verbindung, 1 Molekil Wasser verloren
haben,

2(020H1808) "“ Hzo 040H340
Letztere Formel verlangt

C..... 63-66°/,
H..... 451,

Im Falle 1 Molekiil Substanz 1 Molekiil Wasser abgegeben
hiitte, wire die Formel C, H,  O,, welcher jedoch C=65-22%/,
und H=4"35%, entspricht.

Die Verbindung von Phloroglucin und Vanillin, die ich
Phloroglucinvanillein nennenwill, wurde aufihnliche Weise
wie das Pyrogallovanillein bereitet. 1 Molekiil Vanillin und 2 Mole_
kil krystallisirtes wasserhaltiges Phlorogluein (1 Grm. : 2:06 Grm.)
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wurden in 20 CC. starken Weingeists gelost und 50 CC. con-
centrirter Salzsdure hinzugegossen.

Beim Verdtionen der nun weinrothgefirbten Losung mit
Wasser fiel die Verbindung in rothlichgefirbten Krystillchen
nieder. Sie wurden auf einem Filter gesammelt, so lange mit
Wasser ausgewaschen, bis alle Salzsiure entfernt war, dann so
schnell als moglich bei 30° an der Luft, endlich iiber Schwefel-
siure getrocknet, bis innerhalb von 12 Stunden kein Gewichts-
verlust mehr zu erkennen war, dabei hatten sie jetzt eine gelb-
lichweisse Farbe angenommen.

0-2191 Grm. Substanz gaben 0:4978 Grm. CO, und
0095 Grm. IL0.

Gefunden  Berechnet fiir C,,H; 404
T —— it /—\_/\/_\
C..... 61-96%, 62-18%

H..... 4-82 4-66 ,

Das Phloroglucinvanillein ist geruchlos und verhilt sich
gegen Losungsmittel, wie das Pyrogallovanillein. Es nimmt
Jjedoch schon bei gewthnlicher Temperatur, in kiirzerer Zeit
iber Schwefelsdure oder beim Trocknen bei 100° merklich an
Gewicht ab, indem es Wasser verliert und dabei sich braunroth
firbt. Die Analyse der derartig veriinderten Substanz zeigte,
dass die Veriinderung wie bei der oben erwihnten isomeren Ver-
bindung auf einer Anhydridbildung beruht.

0-224 Grm. Substanz gaben 0-5244 Grm. CO, und
00915 Grm. H,0.

Gefonden  Berechnet fiir CHy, 0,5
T T —— N

C..... 63799 63669,
H..... 454, 451,

Um die rothe Verbindung des Phloroglueins mit Vanillin
darzustellen, kann man entweder das so eben beschriebene nur
kurze Zeit bei gewshnlicher Temperatur getrocknete, weissgelbe
Phloroglucinvanillein mit concentrirter Salzsiiure zusammen-
reiben, die dadurch intensiv roth gewordene Substanz auf einem
kleinen Leinwandfilter sammeln, die tiberschiissige Siure
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absangen lassen und tiber Schwefelsdure trocknen; oder man
16st Vanillin und Phloroglucin im oben angegebenen Gewichis-
verhidltnisse in sehr verdiinntem Weingeist (etwa 20°/) auf und
setzt die erforderliche Menge concentrirter Salzsiiure hinzu,
worauf sogleich ein schon feurigrother krystallinischer Nieder-
schlag entsteht, den man auf einem Leinwandfilter sammelt. Man
giesst einige Mal kleine Menge concentrirter Salzsiiure nach,.
ligst gut absaugen und frocknet so schnell wie moglich fiber
Schwefelsdure.

Um nun eine zur Analyse taungliche, das heisst unverinderte,
jedoch von anhiingender Feuchtigkeit befreite Substanz zu
erhalten, von der sich noch nicht Wasser abgespalten hat, ist
es nothig, alle 6 Stunden eine Wigung vorzunehmen, und wenn
sich innerhalb dieser Zeit kein Gewichtsverlust mehr zeigt, die
Verbrennung auszufiihren.

0-2659 Grm. Substanz gaben 06055 Gim. CO, und
0-117 Grm. H,0.

Gefunden Berechnet fiir CygH; 304

T T — N
C..... 62109/, 62-189/,
H..... 4-90 ,, 4-66

Der Korper enthielt nur Spuren von Salzsiure.

Lisst man das durch eine Spur von Salzsiure feurigroth
gefirbte Phloroglucinvanillein noch léngere Zeit tiber Schwefel-
siure stehen, so dndert sich seine Farbe, obwohl sie noch sehr
lebhaft bleibt, indem diese einen Stich ins briunliche bekommt.
Entzieht man einer Probe die auch jetzt noch vorhandenen
Spuren von Chlorwasserstoff vollstindig durch Wasser, so bleibt
nicht mehr ein weissgelber Riickstand von unverfindertem Vanil-
lein, sondern dieser ist schmutzig braunroth gefiirbt. Bei der
Analyse der beim Trocknen iiber Schwefelsiiure an Gewicht nicht
mehr abnehmenden Substanz erhilt man Zahlen, die auf die
Formel C, H,,0,, stimmen, und es ist daher auch in diesem Falle
eine Anhydridbildung eingetreten.

fis geht nun aus diesen Versuchen hervor, dass die blaue,
respective rothe Farbe der eben besprochenen zwei Derivate des
Triphenylmethans durch die Gegenwart einer nur geringen nicht
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wigharen Menge Salzsiure verursacht wird. Eine Farbung durch
Salzsdure an anderen, sonst farblosen AbkOmmlingen des
Triphenylmethans ist iibrigens schon Ofter beobachtet worden.
So stellte E. Fischer (Berl. Berichte VII, 1214) eine molekulare
dunkelroth gefiirbte, jedoch unbestiindige Verbindung des Orein-
phtalein mit Salzsgure dar, C,,H, 0, +—HCL

Ferner berichtet v. Pechmann (Berl. Berichte XIV, 1860),
dass das von ihm dargestellte Benzolresorcinphtalein und Ben-
zolpyrogallolphtalein durch Salzsiure prichtig grin und blan
gefiirbt werden, welche Farbe durch Auswaschen der letzteren
Siure mit Wasser wieder verschwinde.

Ieh will iibrigens nochmals speciell hervorheben, dass in
den von mir dargestellten gefiirbten zwel Vanilleinen eine quan-
titative Bestimmung der Salzséure, obwohl sie mehifach versucht
wurde, stets resultatlos blieb, da die erhaltenen Chlorsilber-
mengen nur ein schwaches Opalisiren der Fliissigkeiten bewirkten
und auch nach wochenlangem Stehen sich kaum ein PaarFlocken
davon zu Boden gesenkt hatten.

Sdmmtliche im Vorstehenden beschriebenen Verbindungen
wurden mehrmals mit dem ganz gleichen Erfolge dargestellt und
untersucht.

Schliesslich bemerke ich, dass auch beim Zusammenreiben
von Resorcin mit Vanillin und Salzsidure eine priichtig blau-
violette Férbung auftritt, die viel intensiver und schoner, als
die entsprechende ist, welche bei der Einwirkung von Resorcin
auf mit Salzsidure befeuchtetes Holz entsteht. Die Farbe verblasst
aber in sehr kurzer Zeit und endlich erhilt man eine farblose
Masse. Auf Wassserzusatz verschwindet die Farbe augenblicklich
und das Condensationsproduct fillt als weisses krystallinisches
Pulver heraus.

Meine Versuche geben keinen sicheren Anhaltspunkt, welche
der in diesen Verbindungen vorhandenen Hydroxyle Wasser
abgeben, um durch die Vereinigung zweier Molekiile derselben
Anhydride zu bilden.

Nur vermuthen lisst sich, wenn man zunéchst das Phloro-
glucinvanillein berticksichtigt und sich an die leicht erfolgende
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Atherificirung des Phloroglucins erinnert, dass bei der Wasser-
abspaltung zwei den Resten den letzteren Verbindung angehtrende
Hydroxyle betheiligt sind.

Dabei bleibt es mir auffallend, dass dieser Wasserverlust
nicht in einem und demselben Molekiile des neuen Condensa-
tionsproductes, wie z. B. beim Fluorescein, erfolgt, sondern sich
unter Mitwirkung von zwei solchen Molekiilen vollzieht. Letz-
teres Verhalten erinnert an dasjenige von Catechin und anderen
Gerbstoffen, wie auns meinen fritheren Arbeiten ersichtlich ist.




