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Uber das Gentisin 
V O l l  

St. v. K o s t a n e c k i .  

Aus dem chemisehen Laboratorium der Universit~t Bern. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1891.) 

Zu denjenigen Droguen, die seit den ~iltesten Zeiten bis auf 
den heutigen Tag fur pharmaceutische Zweeke beniitzt werden, 
geh(irt die Gentianawurzel, deren w~sseriger oder alkoholischer 
Extract als Bittermittel angewandt wird. 

Der Bitterstoff dieser Wurzel ist in reinem Zustande bisher 
nicht dargestellt worden, obgleich mehrere Chemiker Versuehe 
nach dieser Riehtung bin angestellt haben. Zuerst suehten Hen r y 
und C a v e n t o u  1 im Jahre 1821 naeh diesem Stoffe und isolirten 
eine gelbe, krystallisirte Substanz, die sic ftir das bittere Prineip 
der Wurzel hielten. Spiiter (1837) zeigte T r o m m s d o r f f  2 jedoch, 
class der fragliehe Bitterstoff ein unkrystallisirbares Harz ist, mit 
dem die yon H e n r y  und C a v e n t o u  erhaltenen Krystalle nut 
verunreinigt waren; in v(illig reinem Zustande ist die gelbe, 
sob(in krystallisirende Substanz gesehmaeklos und man soll, nach 
seinen Angaben, ungestraft (?) mehrere Gramme dem thierischen 
Organismus zufiihren kSnnen. 

Den yon H e n r y  und C a v e n t o u  gew~hlten Namen ,~Gen- 
tianin" hat C l a u d e  L e c o n t e  3 in Gentisin umgewandelt~ 
indem er die erstere Bezeichnung ftlr den Bitterstoff der Wurzel 
reservirt wissen wollte. Beide Namen waren dem Andenken des 

Journ. de Pharm, 1821~ 178. 
Ann. Chem. Pharm., 21~ 13~. 
Ann. Cheml Pharm ~ 25~ 200. 
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illyrisehen Ktinigs Gentis o(ler Gentius gewidmet~ weleher, wie 
~ms Plinius und Dioseorides erz~thlen~ zuerst die heilsameWirkung 
der Gentianawurzel erkannt haben sell. 

Trotzdem nun im Gentisin nieht der therapentiseh wiehtige 
Bestandtheil der Gentianawurzel vorlag, bet as doeh geni~gendes 
lnteresse, um eing'ehender untersueht zu werden. 

B a u m e r t 1 maehte tiber die Darstellung dieses Ktirpel's 
~thel'e Angaben und ermittelte dis proeentisehe Zusammensetzm~a' 
.,tesselben. Auf Grund seiner Analysen stellte er ftir das Gentisin 
die Formel C~4H1o0~ auf; die in der sp~tteren Arbeit von Hlasi-  
wetz  m~d H a b e r m a n n  ihre Best~itigung" fand. 

Den Anstoss zur weiteren Untersuehung des Gentisins gab 
den letztgenannten Forsehern alas van der Trommsdorff'sehen 
Pabrik zur Wiener Weltausstellung gesehiekte Priiparat, dessert 
ansehnliehe l~'Ienge (1009) , eine Quantifier, welehe vorher noeh 
keinem Chemiker zu Gebote gestanden hatte, einigen Erfblg bet 
der Untersuehung verspraeh. 

H l a s i w e t z  und t t a b e r m a n n  ~ widmeten dem Gentisin 
eine sehr sorgf~ltig'e Untersuehung~ Sic wiesen dutch Darstellung 
seiner Aeetylverbindung die Existenz zweier Hydroxylgruppen 
naeh und eharakterisirten die Spaltungsproduete, welehe aus dem 
Gentisin bet der Kalisehmelze gebildet werden. Bedauerlieher- 
weise stiessen sie auf Sehwierigkeiten; die a.ls Spaltung'sproduet 
auftretende Gentisinsiiure, beziehungsweise Pyrogentisins~ture 
mit der Hydl'oehinonearbons~ture und dem Hydroehinon zu identi- 
fieiren. Es gelang ihnen sehliesslieh alle in der Literatur vor- 
bandenen irrthiimliehen Angaben tiber die beiden letzten Ktirper 
riehtigzustellen und mit Bestimmtheit naehzuweisen, dass das 
Gentisin bet der Kalisehmelze neben Phlorogluein 0xysalieyl- 
sSure (Hydroehinonearbons~i(lre) liefert. Bet diesem Naehweis 
haben sle jedoeh anseheil~end die Hauptmenge des ihnen zu 
Gebote stehenden/v[aterials verbraueht. Dies ist wahrseheinlieh 
der Grund, wesshalb sis eine Beobaehtung nieht n~her verfolgt 
haben, welehe ftir die Ermittlung der Constitution des Gentisins 
wohl zu verwerthen war. 

t Ann. Chem. Pharm.; 6"2, 106. 
L i e b i g ' s  Annalen, 175, 63 und 180, 343. 
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H l a s i w e t z  und I t a b e r m a n n  erw~hnen n~mlieh in ihrer 
Arbeit, dass beim Erhitzen des Gentisins im Salzs~turestrome 
Chlormethyl entweieht, class also eine Methylgrnppe im Gentisin 
enthalten ist. Das entmethylirte Product haben sic jedoch nieht 
untersueht; auch nehmen sic an, dass die Methylgruppe an den 
l/enzolkern direct gebunden sei. Da indessen vor Allem die Mbg'- 
liehkeit ins Auge gefasst werden musste~ das das Gentisin eine 
3'[ethoxylgruppe enthalten kSnnte, so hat reich dies veranlass b 
die Untersuehung hier anzukntipfen, um womSglieh das ent- 
methylirte Product zu fassen. Hierbei konnte man n~tmlich hoffen, 
talls das Gentisin nut eine Methoxylgruppc enthielte, zu einem 
KSrper yon der Formel C13t1805 zu gelangen, welcher seiner 
Zusanamensetzung nach zu den Oxyxanthonen gehSren konnte, 
nach denen ich, die gelbe Farbe und die Best~indigkeit dieser 
K~rperclasse im A_uge habend~ unter den in den Pflanzen vor- 
kommenden Farbstoffen seit l~ngerer Zeit suehte. 

Es ist mir in der That gelungen~ den fragliehen KSrper, den 
ich GentiseYn nennen will~ zu erhalten. Seinem Verhalten nach 
kSnnte er ein Trioxyxanthon sein; indessen fehlen zur Zeit noeh 
sichere Anhaltspunkte, um ihn mit votler Bestimmtheit ats solches 
anzusprechen. Die weitere Untersuehung des GentiseYns erscheint 
dcsshalb geboten; sic wird allem Anschein nach zur Aufkl~inmg 
dcr~Constitution der gelben, phenolartigen Pflanzenfarbstoffe ver- 
helfen~ mit welchen das Gentise~n eine Reihe yon Eigenschaften, 
zweifellos nicht nur zaf~llig, theilt. 

Gent i se~n ,  C13tt805. 

FUr das Entmethyliren des Gentisins wS.hlte ich die sehr 
bequeme Methode yon Z e i s e I ,  1 welehe bereits mit sehSnem 
Erfolge yon I l e r z i g  ~ beim Rhamnetin angewandt worden ist. 

Das Gentisin, welches auch jetzt yon der Trommsdorff'schen 
Fabrik im Zustande vSlliger t~einheit geliefert wird, wurde mit 
Jodwasserstoffs~ure (1, 7) am tlUckflusskt~hler einige Zeit gekoeht, 
das Reaetionsgemisch mit Wasser versctzt und der Niedersehlag 
naeh kurzer Zeit abfiltrirt. Der ausgef~llte KSrper, alas Gentise]'n~ 
ist in Alkohol sehr leieht li~slich im Geg'ensatz zum Gentisin, das 

1 3~onatshefte ftir Chemic, 6, 989. 
l~][onatshefte filr Chemie, 9, 548. 
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in kaltem Alkohol sehr schwer, in heissem leichter~ aber immer 

noch wenig 15slich ist. Des GentiseYn krystallisirt aus sehr ver- 
dtinntem Alkohol in kleinen, zu Gruppen vereinigten Nitdelchen 

yon strohgelber Farbe. Dieselben nchmen beim Stehen tiber 
Sehwefelsiiure oder beim Erhitzen eine ausgesprochene gelbe 

Fitrbuug an, indem sie Krystallwasser verlieren. 

0 - 9 1 2 0 g  Substanz verloren beim Erhitzen auf 100 ~ 0" 1174g  an 

Gewicht. 

1" 6430 g Substanz verloren beim Erhitzen auf 100 ~ 0" 2114 g an 

Gewicht. 

Die so gctroeknete Substanz gab bei der Analyse folgende 

Z~hlen: 

0" 1426 g Substanz gaben 0 '  3340 g CO 2 und 0" 0499 g H 2 0 .  

0 " 2 0 5 4 g  ,, ,, 0 " 4 8 3 2 g  , ,, 0 " 0 6 5 4 g  ,, 

Aas diesen Daten bereehnet sieh ftir die getroeknete Sub- 

stanz die Formel ClaHsOs: 

Gefunden Berechnet 
-- ~ ' - J " ~ -  fiir C13H805 

I. II. ,,__._--~ ,--.~J 
C . . . .  63 .88  64" 15 6 3 . 9 3 %  
H . . . .  3" 89 3- 53 3- 28 ,, 

Die lufftrockene Substanz enth~tlt also 2 Mol. Krystallwasser:  

Gefundea Berechnet fiir 
___..~.._j ..___._~r _. C13Hs05§ 2 H20 

I. II. . . _ ~ . . . ~ . _ .  
H~O . . . .  12" 87 12" 87 12'86~ 

Diese Formel fur des krystallwasserhalfige Gentisei'n erg'ab 

auch die Analyse der lufttrockenen Substanz: 

0 .2248  g Substanz gaben 0 ' 4 6 2 1 g  CO 2 und 0"0893 g tt~O. 

Oefunden Berechn et 

C . . . .  57"05 56"71~ 
H . . .  4 '  41 4 '  28 

Des Gentisein schmiizt bei 315 ~ und 10st sich in Alkali mit 
rein gelber Farbe. Mit Natriumamalgam liefert es eine blutrothe 
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Fi~rbung, wahrend das Gentisin, in gleicher Weise behandelt, 
eine grUne Farbenreaetion zeigt. Beide Ltisungen werden bei 
liingerer Einwirkung des Reductionsmittels entfi~rbt nnd geben 
mit S~uren tiefrothe Nicderschli~ge. 

T r i a c e t y l f f e n t i s e Y n ,  C,3HsO~(C2I-IaO~) 3. 

Dass nach dem Austritt der Methylgruppe aus dem MolekUl 
des Gentisins dieses thatsiiehlieh ein Hydroxyl mehr enthiilt als 
vorhe 5 bcweist der Umstand, dass das Gentisei'n nicht wie das 
Gentisin ein Diacctyl-, sondern ein Triacetylproduct liefert. Das- 
selbe wurde durch kurzes Kochen des getrockneten GentiseYns 
mit Essig's~m'eanhydrid und entw~issertem Natriumacetat dar- 
gcstellt. Es ist in Alkohol schwerer liislich als das yon Hlasi-  
w c t z und tt a b e 1" m ann beschriebene Diacetytg'entisin. 

Zweckm~ssig wird es aus Eisessiff umkrystallisirt, yon dem 
es in der W~trme sehr leicht aufgenommen wird. Beim Erkalten 
krystallisiren schSne~ blendend weisse Nadeln aus~ die bei 226 ~ 
sehmelzcn. Die bei der Analyse gefundenen Zahlen zeigen~ dass 
thatsiichlich ein Triaeetylproduct vorliegt. 

0" 2608 g Substanz g'aben 0"5910 g CO~ und 0" 0962 g H20. 

B e r e c h n e t  ftir 

Gefunden C18H509 " (C2H302) a 

(2 . . . .  61"80 61"62% 

H . . . .  4"10 3"78 

Noch eine Reaction mag hier hervorgehoben werden, durch 
welche sich das GentiseYn vom Gentisin auffallend untcrscheidet. 

Wenn auch die Krystalle und die Ltisungen des Gentisins 
gelb ffef~rbt sind~ vermag es dennoch nicht gebeizte Baumwolle 
anzuf'th'ben. Das GentiseYn erzeug't hingeg.en auf Thonerdebeize 
hellgelbc Fi~rbungen. 

Offenbar ist also dasjenige Hydroxyl~ welches im Gentisia 
meihylirt ist, fUr die Fi~hi~keit des Beizcnfi~rbens beim Gentisei'n 
yon Wichtig'keit. Die Thatsach% dass fferade dieses Hydroxyl 

Cilemie-Hef[ Nr. 5, 14 
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in dem Farbstoff der Gentianawurzel sich nicht frei vorfindet, 
erscheint umso interessanter, als bei dem Farbstoff der Krapp- 
wurzel ganz i~hnliche Verh~ltnisse obwalten. Auch die letztere 
Wm'zel enthalt nicht den t~eien, beizenziehenden Farbstoff -- 
das Alizarin - -  sondern die nicht farbende Rubcrythrinsanre~ in 
welcher nach den Untersuchun~en yon L i e b e r m a n n  und Ber- 
gami  i ein Hydroxylwasserstoff des Alizarins durch einen Zucker- 
rest ersetzt ist. 

Berichte d. d. chem. Geseltschaft, 20, 22~6. 


