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0her das Bentisin 
(IX. I~Iittheilv~ag) 

Yon 

St, v. Koss und E. Sehmidt, 

Aus dem chemisehen Laboratorium der Universit~tt Bern. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juni 1891.) 

In der yon dem Einen yon uns vor Kurzem vorgelegten 
Mittheilung tiber denselben Gegenstand wurde das Oentise'~n 
beschrieben~ welches dutch Abspaltung ether NIethylgruppe aus 
dem Gentisin entsteht. Um nun die damals ausgesproehene 
Ansicht, class alas Gentisin ein Methyl~ther des Gentise'/ns ist, zu 
beweisen, haben w i r e s  unternommen, sowohl das Gentisin als 
aueh das Gentise'~n zu methyliren, in der Hoffnung, yon beideu 
KCirpern zu demselben Gentise~ntrimethyli~ther zu gelangen. Der 
Versuch hat insofern der Erwartung entsprochen, ale wit aus 
beiden Substanzen dasselbe Endproduct erhalten haben, wodurch 
die Auffassung des Gentisins als GentiseYnmonomethyl~ther be- 
wiesen ist; indessen erwies sieh das methylirte Product nicht 
als der erwartete Trimethyl-, sondern als eiu Dimethyl~ither des 
GentiseYns. 

Gent iseYndim ethyl~ith e r ( G e n t i s i n m o n o m  e thy l i i th  er), 
(0CU3) (0H). 

Die Methylirung des Gentisins geschah folgendermassen: 
Ein Molekiil Gentisin wurde mit zwei iVfolektilen Kalihydrat und 
etwas mehr als zwei Molekiilen Jodmethyl in methylalkoholischer 
Ltisung einige Stunden lang im Rohre auf 100 ~ erhitzt. Das 
Reaetionsproduct bildete eine gelbe Krystallmasse, welehe wit, 
um sie yon unangegriffenem Gentisin zu befreien, mit warmer, 
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verdiinnter Natronlauge behandelten. Der grtisste Theil blieb 
hiebei ungelSst und erwies sich als das Alkalisalz einer neuen 
Vcrbindung, wclche durch [[bergiessen des gelben Salzes 
mit verdtinnter S~Jzstture ~ts sebwaeh gelb gefth-bte Masse 
erhalten wurde. Znr Reiuigung eignet sich mchrmaliges Um- 
krystallisiren aus Eisessig, in dam der nerve KSrper leicht 15slich 
ist. Wit erhielten hiebei breite, hellgelb gefitrbte ~qadeln~ welche 
bei 167 ~ schmolzen und bei der Analyse die einem monomethy- 
lirten Gentisin entsprechenden Zahlen lieferten. 

0" 2440 g Substanz gaben 0" 5926 g CO s und 0" 0990 g H~O. 

Berechnet f'tir 
Gefunden C15H1~05 

c . . . . . .  66.23o/o 6 s . 1 7 %  

n . . . . . .  4 . 5 4  4.4  

Dcr Gentisinmethyltither ist in Alkohol schwer 15slich. Mit 
Natriumamalgam liefert er keine Reaction, wodurch er sich 
sowohl veto Gentisin~ als auch vom Gentisei'n unterscheidet. Sehr 
eharakteristisch ftir diese Verbindung sind die schwer l(islichen 
Alkalisalze, welche dureh Zusatz yon verdlinntcm Alkali zu einer 
alkoholischen LSsung des Athcrs als intensiv gelbe Niederschliige 
crhalten werden. 

Dieses Verhalten entspricht der bcreits ausgedrUckten Ver- 
muthung, dass das Gentisin ein Xanthonderivat ist. Auch bei 
den Oxyxanthoncn, welche nut ein Hydroxyl enthalten~ sind 
i~usserst schwer 15sliche Alkalisalze yon M i c h a e l  i beobachtet 
worden. So beim m- Oxyxanthon (Salicyh'esorcin~ither) und beim 
m- Oxytoluxanthon (Salieylresorein~,tber). 

Ganz dasselbe Product wic aus dcm Gentisin erhielten wit 
auch dnrch Methylirung des GenfiseYns~ welche unter denselben 
Bedingungen wie beim Gentisin ausgefiihrt wurde. 

Die methylirtcn Verbindungen liefcrten dieselben schwer 
lOsliehen A]katisalze~ besassen den gleiehen Sehmelzpnnkt und 
gaben beim Acetyliren vtillig identische Monoacetylproducte, 

1 Amerieanchemical Journal, 5, 91. 
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A ce ty lge  n tise'~'ndi m ethyl~tther, Cj aHsO~(OCH.~)2(OCOCHa). 

Zum Acetyliren benUtzten wit Essigs~ureanhydrid nnd ent- 
w~tssertes Natriumacetat. Das erhaltene Acetylproduet krystalli- 
sirte aus Alkohol, yon dem es in der Hitze leicht aufgenommen 
wurde~ in blendcnd weissen, zu Gruppen vereinigten Nadeln. 
Dieselben schmoIzen bei 189 ~ und lieferten bei dcr Analyse gut 
mit der Theorie stimmende Zahlcn. 

Acetylgentisinmon omethyl~ther: 

0"2190g Substanz gaben 0"5221g CO 2 und 0"0927g H20. 

A cetylgentiseYndimethyli~ther: 

O" 2182 g Substanz gaben 0" 5205 g CO 2 und 0" 0950g H20. 

Berechnet ftir 

Gefunden C17tt1407 

C . . . . . .  65"02 65"06~ 64"97~ 
H . . . . . .  4"70 4"83 4"46 

Das Verhalten des GentiseYns beim Methyliren, wobei nieht 
alle Hydroxyle dm'ch Methylgruppen ersetzt wevden~ erinnert in 
hohem Grade an das Qncrcetin, welches nach den Angaben yon 
t te rz ig  gleichfalls mehr Acetyl- als Methylgruppen aufnimmt. 
Es win'de bereits in der ersten Mittheilung tiber das Gentisin 
betont, dass das Gentise~n eine Reihe yon Eigenschaften mit den 
in der Natur vorkommenden gelben Farbstoffen theilt. Mit 
keinem derselben tritt die Ahnlichkeit so stark hervor, wie mit 
dem allerdings am ausfiihrlichsten untersuchten Quercetin. Nicht 
nur die LSsnngsverhiiltniss% der Krystallwassergehalt, die farb- 
lose Acetylverbindung~ sondern auch das bemerkenswerthe Ver- 
halten beim Methyliren sind bei beiden Verbindungen ganz 
~hnlich. Vor allem abet sind die schwer 15slichen Alkalisalze der 
Hethyl~ther charakteristiseh. Allerdings gibt H e r zig an, dass 
das Kaliumsalz des Quereetinhexamethyl~thers alles Kali an 
Alkohol oder Wasser abgibt. Das Natriumsalz des GentiseYn- 
dimethyli~thers ist hingegen besti~ndiger. Dasselbe beh~ilt n~tmlich 
auch beim Kochen mit Wasser seine intensiv gelbe Farbe~ gerade 
so wie das Natriumsalz des m-Oxyxanthons. 
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Uber die Stellung der drei Hydroxyle im Gentisei'n k~nnte 
man sieh a u f  Grund der yen Hlas iwe tz  und H a b e r m a n n  
bei der Kalischmelze der Verbindung erhaltenen Spaltungs- 
producte dne Vorstellung machen. Da diese Forscher die Bildung 
yon Phloroglucin und yon Hydrochinoncarbons~ture dabei nach- 
gewiesen haben, so k~nnte dem Gentise~n die Formel 

o 
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entspreehen. 
So verloekend aber auch dicse Vermuthung scin mag~ 

sprechen doch gewiehtige Griinde gegen die obigc Constitutions- 
formel des GentiseYns. Das Gentise~n flirbt n~tmlieh gebeizte 
Stoffe an, dtirfte also zwei Hydroxyle in der 0rthostellung ent- 
halten~ was nach der obigen Formel nicht der Fall w~tre. Die 
Annahme, dass bei den 0xyxanthone n die fiir die phenolartigen 
Farbstoffe aufg'estellte Regelmiissigkeit im Fttrben •icht start- 
finder, ist nach den bisher bekanntenThatsachen unwahrscheinlich. 
Da im hiesigen Laboratorium eine vereinfaehte Darstellungsweise 
dieser KSrper vor einiger Zeit gefunden worden ist, so wurde 
eine Reihe neuer Oxyxanthone gewonnen und auf ihr FSrbe- 
vermSgen untersucht. Hiebei wurde constatirt, dass alle diese 
KiSrper, wenn sic nicht zwei Hydroxyle in der Orthostellung 

enthalten, gebeizte Baumwolle nieht anf~trben." 
Dasselbe findet auch bei den mit den Oxyxanthonen nahe 

verwandten Oxyketonen statt. 
Durch die Giite des Herrn ProE N e n e k i  ist uns eine Anz~hl 

yon Vertretern dieser letzteren K~Srperclasse zur Verftigung 
gestellt women. Ohne die einzelnen Oxyketone hier aufzuztthlen, 
mag die Angabe gentigen, dass ftir alle yon N e n e k i  und seinen 
Sehtilern dargestellten Oxyketone die oben erwahnte Regel- 
mSssigkeit ohne eine einzige Ausnahme gilt. 

Selbst bei den Oxycumarinen, welehe das Ohromophor CO 
nicht direct an den Benzolring gebunden enthalten, wurde yon 
Herrn v. Tobe l  im hiesigen Laboratorium dasselbe Verhalten 
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beobachtet. Dieselben sind beizenziehende Farbstoffe, wenn sie 
zwei Ilydroxyle in der Orthostellung enthalten. Das :~sculetin und 
das Daphnetin flirben g'ebeizte Stoffe, wenn aueh schwaeh, so doch 
unverkennbar an. Dagegen verm~igen die mittelst Hydrochinon, 
Resorein und Phloroglucin nach der Pech m ~nn'schen Synthese 
dargestellten Oxyeumarine keine Ffirbungen auf Beizen zu 
erzeugen. 

Es erseheint vielleieht auffallend~ dass man den Farbstoff- 
eharakter der Oxyketone und der Oxyeumarine bis vor Kurzem 
tibersehen hat. Dies findet aber darin seine Erkl~trung~ dass viele 
Oxyketone und Oxyeumarine vollstiindig farblos sind. Es war 
ja lange Zeit fraglich, ob eine einzige Ketongruppe noeh als 
Chromophor functioniren kSnnte. Eine solehe Frage liisst sieh 
heute leieht entseheiden. In der /~berftihrung des fragliehen 
Kth'pers in das orthodihydroxylirte Derivat liegt eine Methode 
vor, um sieher festzustellen, ob jener Klirper die Rolle eines 
Chromogens iibernehmen kt~nne oder nieht. 


