
0ber Verbindungen des Vanillins mit t yrogallol und 
Phlorogluoin. 

Von C. Etti. 

(Aus dem Universitats-Laboratorium des Prof. v. B art h.) 

(Vorgelegt in der Sitz.ng am 20. Juli 1882.) 

Die intensive Rothfiirbung des Fichtenholzes durch Phloro- 
glucin unter Mitwirkung yon concentrirter Salzsiiure wurde zuerst 
yon W i e sn  e r beobachtet. Diese Erseheinung finder nach der im 
diesjithrigen Junihefte dieser Zeitsehrift, p. 399, yon Herrn Max 
S i n g e r  mitgetheilten Versuchen darin ihre Erkliirung, class 
Vanillin ein stiindiger Bestandtheil des Holzes ist und mit Phloro- 
glucin unter Mitwirkung yon wasserentziehenden Substanzen, wie 
Schwefels~nre~ besonders aberSalzsiiure, eine feurig rothgefitrbte 
Verbindung bildet. 

Ich stellte mir nun die Aufgabe~ die Verbindungen des 
Aldehyds Vanillin sowohl mit Phloroglucin~ wie auch mit Pyre- 
gallol darzustellcn, am ihre Eigenschaften n~her kennea zu 
lernen. Dabei zeigte cs sich bald, dass 1 Molektil Vanillin je 
2 Molektil der genannten Phenole zu binden vermag: Dieses Ver- 
halten weist anf einen Vorgang hin~ welchen A. B a e y e r  (Berl. 
Berichte V~ 1096) bei Einwirkuag yon coneentrirter Salzs~iure 
auf Pyrogallol und Methylenacetat wahrnahm. Spiiter hat 
A. B a e y e r  (Berl. Beriehte XII; 645) den Verlauf der Reaction 
yon Aldehyden auf Phenole bei Gegenwart wasserentziehender 
Mittel in folgender Gleichung allgemeingiltig ausgedrUckt : 

CU~COH § 2 ( G ~ O H )  = CH~C(CoH~OH)~H + ~ O .  

Dabei kommt B a e y e r  zum Schlusse~ dass die in soleher 
Weise entstandene Verbindung als eine dcm PhenolphtaleYn 
analoge zu betrachten sei, da in dem Phtals~tureanhydrid bei 
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seiner Einwirkung auf Phenole der Sauerstoff der einen yon den 
zwei in 0rthostellung befindliehen--C~ 0 Gruppen die n~im- 

liehe Rolle spiele, wie tier eines Aldehyds. Ist nun der in Reaction 
eintretende Aldehyd ein aromatiseher, so bildet sigh analog der 
Reaetion zwischen Phtals~ureanhydrid und Phenolen ein Derivat 
des Triphenylmethans, jedoch ohne, wie die Yhenolphtale~ne 
einen Carboxylrest zu enthalten. Demnach muss tier Vorg'ang" bei 
tier Einwirkung yon Vanillin auf Phloroglucin, respective Pyro- 
g'allol, nach folgender Gleichung stattfinden: 

o 

c = o  § 2g 3(orI)3 = c -  CoH2(OH).  + 

Vanillin Methoxylirtes: siebenfach hydro- 
xylirtes Triphenylmethan. 

Die im Nachfolgenden beschriebenen Yersuche haben 
erg'eben, dass wirklich die Reaction in der angeftihrten Weise 
verlauff, jedoch die erhaltenen Producte sehr unbest~indig sind, 
indem sic unter Wasserverlust in anhydridartige KSrper Uber- 
gehen. 

Zur Bereitung der Verbindung des Pyrogallols mit Vanillin, 
flit d i e i c h  den l'~amen P y r o g a l l o v a n i l l e Y n  vorschlage, 
wurden 1 MolekUl Vanillin (1 Grm.) und 2 Molekill Pyrogallol 
(1" 67 Grin:) in 20 CC. Weingeist (96%) gelSst und 50 CC. ton- 
centrirter Salzs~ure hinzugemischt, wodurch die Fliissigkeit eine 
weinrothe F~irbung annahm. Nach einer halben Stunde wurde bis 
zur Triibung der Fltissigkeit Wasser zugesetzt. Nach 24 Stunden 
hatte sieh die entstandene Verbindung am Boden des Gef~isses in 
hellblauvioletten Krystitllchen abgeschieden, yon denen cinzelne 
unter dem Mikroscope deutlich wetzsteinartige Yormen zeigten. 
Die Krystalle wurden auf einem Leinwandfilter g'esammelt, 
abgesaugt an4 mit verdiinntem Weingeist (60~ der mit dem 
gleichen Volumen coneentrirter Salzs~ure gemischt war, aus- 
gewaschen. Dutch Abdampf'en des Filtrats bei gelinder W~irme 
wurde nach dem Erkalten der Rest tier noch gelSsten Substanz 
g'ewonnen. 



Uber Verbindungen des Vanillins mit Pyrogallol etc. 639 

W~hrend der cine Theil der blaugefarbten Krystalle ohne 
weitcres zum Trocknen tiber Schwefelsi~ure in den Exsiccator 
gebracht wnrde, wurde der anderc Theil in der hinreichenden 
Menge absoluten Alkohols gelSst und aus diesel" LSsung mit 
Wasser gefiillt, wobei die Vcrbindung f a rb lo s  niederfiel. Man 
:sammelte sie und nachdem sie durch Auswaschen mit Wasser 
vollst~tndig yon Salzs~tm'e befreit war, trocknete man sie tiber 
Schwefelsiiure, bis kein Gewichtsverlust mehr innerhalb 12 Stunden 
bemerkt win'de. 

I. 0. 2451 Grin. der so voi'bereiteten farblosen Substanz g'abea 
0"5567 Grin. CO S und 0. 1098 Grin. H~O. 

II. 0"2653 Grin. Substanz gaben 0"6058 Grin, CO s and 
0' 1124 Grin. H~O. 

Gefunden 

I II 

C . . . . .  61"95~ 62"27% 
H . . . . .  4 . 9 7  , 4" 70 ,, 

Berechnet ftir C~oH~s0 s 

62" 18~ 
4"66 ,, 

Letztere Formel geht, wie schon oben erwi~hnt, aus der 
Gleiehung: 

CsItsO 3 ~ 2 CsH603 - - t I 2 0  = C~oHlsO s 
Vanilliu Pyrogallol PyrogallovanilleYn 

hervor. 
Die darch Salzs~ure blaugefitrbten Kffstalle des Pyrogallo- 

vanillei'ns wurden unter denselben Cautelen getroeknet, wie die 
farblose~ b wodureh ihre Farbe an Intensit~tt niehts verlor. Bei der 
Verbrennung stellte sieh heraus, dass sie denselben Kohlenstoff- 
nnd Wasserstoffgehalt besitzen, wie die f~rblosen. Beim Gltihen 
mit _~tzkalk zeig'te es sich, dass s ie  nur Spuren yon Salzsgure 
enthalten, hiedureh ist bewiesen, dass PyrogallovanilleYn nut 
Spuren yon Salzs~ture bedarf, um blaugef/~rbt zu erseheinen, 
welehe Farbe aueh beim Troeknen iiber Sehwefels/iure l~ieht ver- 
s ehwindet. 

Sowohl die f~rblosen als g'ef~rbten Krystalte sind geruehlos, 
in Wasser unlSslieh, in Ather sehwerltislieh und nut in sehr hoeh- 

..gradigem Weingeist leiehtltislieh. Werden sie l~tngere Zeit tiber 
Sehwefels~ure aufbewahrt oder bei 100~ ~ getroeknet, so 
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nchmen sie an Gewicht ab~ indem sic einc bcstimmtc Quantit~it 
Wasser verliercn. 

Von den farblosen Krystallen, welche inncrhalb 12 Stunden 
an Gewicht nicht mehr abgenommcn hatten~ licss man cinch 
Theil mehrcrc Tagc weiter iiber Schwefelsaure stehen, bis das 
Gewicht nach neuerdings constatirtcr Abnahme constant blieb 
und dann selbst beim nachherigen Trockncn bei 110 ~ sich nicht 
mehr iinderte. Die Vcrbindung~ welche iibrigens unter dcm 
Mikroscope noch immcr krystallinische Structur zeigt% hatte 
dabci eincn Stich ins r(ithliche angenommen. 

I. 0.251 Grin. so gctrocknetcr Snbstanz gaben 0"5849 CO s 
0" 1065 Grm. H~O. 

II. 0 '257 Grin. der bIaugcf~irbten~ bci 150 ~ gctrockneten 
Krystalle gaben 0" 5989 Grin. CO~ und 0" 1084 Grin. H~O. 

In Percenten 

I II 

C . . . . .  63" 42 63.51 
I-I . . . . .  4.71 4"68 

Aus diesem Resultate ergibt sich bei n~ihercr Bctrachtung, 
dass 2 MolekUle der Verbindung~ 1 Molekiil Wasser verlorea 
haben, 

2(C~oHIsOs)-- H~O ~ C~oli34015. 

Letztere Formel verlangt 

C . . . . .  63. 660/0 
H . . . . .  4"51 , 

Im Falle 1 MolekUl Substanz 1 MolekUl Wasser abgegebea 
hi~tte, w~re die Formel C~oIt1607, welcher jcdoch C ==65" 22~ 
und H~-- 4' 350/0 entspricht. 

Die Verbindung von Phloroglucin und Vanillin, die ich 
P h l o r o g l u c i n v a n i l l e ~ n  nennenwill, wurde aufiihnlicheWeise 
wie alas Pyrogallovanille'fn bereitct. 1 MolekUlVanillin und 2 ~Iolc. 
kiil krystallisirtes wasserhaltiges Phloroglucin (1 Grin. : 2"06 Grin.) 
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wurden in 20 CC. starken Weingeists gelSst und 50 CC. con- 
centrirter Salzsgure hinzugegossen. 

Beim Verdtinnen der nun weinrothgef~irbten LSsung mit 
Wasser fiel die Verbindnng in rSthliehgefgrbten Krystgllehen 
nieder. Sie wurden auf einem Filter gesammelt, so lange mit 
Wasser ausgewasehen, bis alle Salzs~ure entfernt war~ dann so 
sehnell als m(iglich bei 30 ~ an der Luft, endlich tiber Schwefel- 
si~nre getrocknet, bis innerhaIb yon 12 Stunden kein Gewichts- 
verlust mehr zu erkennen war~ dabei hatten sie jetzt eine ge lb -  
li c h w e i s s e Farbe angenommen. 

0"2191 Grm. Substanz gaben 0.4978 Grm. CO 2 und 
O" 095 Grin. It20. 

Gefunden Berechnet ftir C~oHls0 s 

C . . . . .  61" 96~ 62" 18~ 
It . . . . .  4" 82 , 4" 66 ,, 

Das Phloroglueinvanille~n ist geruchlos und verh~ilt sich 
gegen L~isungsmittel, wie das PyrogallovanilleYn. Es nimmt 
jedoch schon bei gewtihnlicher Temperatur, in kUrzerer Zeit 
tiber Sehwefels~iure oder beim Troeknen bei 100 ~ merklieh an 
Gewicht ab, indem es Wasser verliert und dabei sieh braunroth 
fiirbt. Die Analyse der derartig veriinderten Substanz zeigte, 
dass die Ver~nderung wie bei der oben erwiihnten isomeren Ver- 
bindung anf einer Anhydridbildung beruht. 

0.224 Grin. Substanz gaben 0"5244 Grm. CO 2 und 
O' 0915 Grm. I-I20. 

Gefuaden Berechnet fttr C~oHa~015 

C . . . . .  63" 790/0 63"660/0 
H . . . . .  4"54 , 4"51 , 

Um die rothe Verbindung des Phloroglucins mit Vanillin 
darzustellen, kann man entweder das so eben beschriebene nur 
kurze Zeit bei gew(ihnlicher Temperatur getrocknete, weissgelbe 
PhloroglucinvanilleYn mit concentrirter Salzsiiure zusammen- 
reiben, die dadurch intensiv roth gewordene Substanz auf einem 
kleinen Leinwandfilter sammeln, die tiberschiissige Saure 
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absaugen lassen und tiber Sehwefelsliure troeknen; oder maa 
ltist Vanillin und Phlorogluein im oben angegebenen Gewiehts- 
verhaltnisse in sehr verdtinntem Weingeist (etwa 20~ ) auf und 
setzt die erforderliehe Menge eoneentrirter Salzsi~ure hinzuy 
worauf sogleieh ein seh~n feurig'rother krystalliniseher Nieder- 
sehlag entsteht, den man auf einem Leinwandfilter sammelt. Man 
giesst einige ]Vial kleine Menge eoncentrirter Salzsiiure naeh, 
l~tsst gut absaugen und troeknet so sehneli wie m(iglieh tiber 
Sehwefelsi~ure. 

Um nun eine zur Analyse taugliehe, das heisst unveranderte, 
jedoeh yon anhi~ngender Feuehtigkeit befreite Substanz zu 
erhalten, yon der sieh noeh nieht Wasser abgespalten hat, ist 
es ntithig, alle 6 Stunden eine W5g'ung vorzunehmen, und wenn 
sieh innerhalb dieser Zeit kein Gewiehtsverlust lnehr zeigt, die 
Verbrennung" auszufUhren. 

0"2659 Grin. Substanz g'aben 0"6055 Grin. CO d und 
0" 117 Grm. H~O. 

Gefunden Berechnet ftir C2ottlsOs 

C . . . . .  62" 10~ 62" 18~ 
H . . . . .  4" 90 ,, 4" 66 , 

Der K~rper enthielt nur Spuren yon Salzs~ure. 
L~tsst man das dureh eine Spur yon Salzs~ure feurigroth 

gefi~rbte Phloroglueinvanille~n noeh l~ngere Zeit tiber Sehwefel- 
s~ture stehen, so ~ndert sieh seine Farbe, obwohl sie noeh sehr 
lebhaft bleibt, indem diese einen Stieh ins br~tunliehe bekommt. 
Entzieht man einer Probe die aueh jetzt noeh vorhandenen 
Spuren von Chlorwasserstoff vollst~ndig dureh Wasser, so bleibt. 
nieht mehr ein weissgelber Rtiekstand yon unver~ndertem Vanil- 
leYn, sondern dieser ist sehmutzig braunroth gef~rbt. Bei der 
Analyse der beim Trocknen tiber Sehwefels~ture an Gewieht nieht 
mehr abnehmenden Substanz erh~lt man Zahlen, die auf die 
Formel Cr stimmen, und es ist daher auch in diesem Falle 
eine Anhydridbildung eingetreten. 

Es geht nun aus diesen Versuehen hervor, dass die blaue, 
respective rothe Farbe tier eben besproehenen zwei Derivate des 
Triphenylmethans dureh die Gegenwart einer nur geringen nieht 
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wi~gbaren Nenge Salzs~ture verursacht wird. Eine Fitrbung" durch 
Salzs~ure an anderen~ sonst farblosen AbkSmmlingen des 
Triphenylmethans ist tibrigens schon iifter beobachtet worden. 
So stellte E. F i s e h e r  (Berl. Berichte VII, 1214) eine molekulare 
dunkelroth g'efiirbte~ jedoch unbestiindige Verbindung des Orcin- 
phtaleYn mit Salzsiiure dar, C~,Ht605 § HC1. 

Ferner berichtet v. P e c h m a n n  (Ber]. Beriehte XIV, 1860), 
dass das yon ihm darg'estellte BenzolresorcinphtaleYn und Ben- 
zolpyrog'allolphtaleYn durch Salzs~ure pr~ehtig" grUn und blau 
gef~trbt werden, welche Farbe durch Auswaschen der letzteren 
Si~ure mit Wasser wieder verschwinde. 

Ich will Ubrigens nochmals speciell hervorheben~ dass in 
den yon mir dargestellten gef~trbten zwei VanilleYnen eine quan- 
titative Bestimmung' der Salzs~ture, obwohl sie mehrfach versucht 
wurde, stets resultatlos blieb, da die erhaltenen Chlorsilber- 
mengen nur ein schwaches Opalisiren der Fltissigkeiten bewirkten 
und auch nach wochenlang'em Stehen sich kaum ein PaarFloeken 
davon zu Boden gesenkt hatten. 

S~tmmtliehe im Vorstehenden beschriebenen Verbindungen 
wurden mehrmals mit dem ganz gleichen Erfolge dargestellt und 
untersucht. 

Sehliesslieh bemerke ieh~ dass aueh beim Znsammenreiben 
yon Resorcin mit Vanillin und Salzs~ure eine prlichtig blau- 
violette F~rbung' auftritt, die viel intensiver und sch(iner~ als 
die entsprechende ist, welche bei der Einwirkung" yon Resorcin 
auf mit Salzsiiure befeuchtetes Holz entsteht. Die Farbe verblasst 
aber in sehr knrzer Zeit und endlich erh~It man eine farblose 
Masse. Auf Wassserzusatz verschwindet die Farbe augenblicklich 
und das Condensationsproduet f~tllt als weisses krystallinisches 
Pulver heraus. 

Meine Versuche geben keinen sicheren Anhaltspunkt~ welche 
der in diesen Verbindungen vorhandenen Hydroxyle Wasser 
abg'eben, um dureh die Vereinigung zweier Holektile derselben 
Anhydride zu bilden. 

Nur vermuthen lfisst sich~ wenn man znn~tchst das Phloro- 
glucinvanilleYn berticksichtigt und sich an die leicht erfolg'ende 
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_~therificirung des Phloroglucins erinnert, dass bei der Wasser- 
abspaltung zwei den Resten den letztcrenVerbindung angehtirende 
Hydroxyle betheiligt sind. 

Dabei bleibt es mir auffallend~ dass dieser Wasserverlust 
nicht in einem und demselben Molektile des neuen Condensa- 
tionsproductes, wie z. B. beim FluoresceYn~ erfolgt~ sondern sich 
unter Mitwirkung yon zwei solchen MolekUlen vollzieht. Letz- 
teres Verhalten erinnert an dasjenige yon Catechin und anderen 
Gerbstoffen, wie aus meinen friiheren Arbeiten ersichtlich ist. 


