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Aus dem chemischen  Laborator ium der Universit:J.t Bern. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  16, N o v e m b e r  1893 0 

Vor zwei Jahren hat der Eine yon uns ~ mitgetheilt, dass der 

Farbs toffder  Enzianwurzel ,  das Gentisin C14 Ht0 Q ,  beim K( "hen 
mit Jodwasserstofl 'stiure (1"7) entmethylirt  wird und eine neue 
Verbindung das Gentisein Cla HsO~ liefert. Das Gentisin wtire also 
der Monomethyl~ther  des Gentiseins, welche Auffassung darin 
eine Besttttigung findet, dass im Gentisein durch die Acetylirungs- 
methode drei Hydroxy le  nachweisbar  sind, wtihrend aus dein 
Gentisin, wie H l a s i w e t z  und H a b e r m a n n  2 gefunden haben, 
nur ein Diacetylproduct  erhalten wird. Kurz nachher  haben 
S c h m i d t  und der Eine yon uns a den Beweis hieftir geliefert, 
indem sowohl das Gentisin als auch das Gentisein beim 
Methyliren dasselbe Endproduct ,  den Gent is inmonomethyl t i ther  
ergaben. 

Die [dentittit des Gentis inmonomethylt i thers  und des Genti- 
seindimethylti thers wurde durch directe Vergle ichung und 
durch Darstel lung ihrer Acetylverbindungen festgestellt. Wi t  
haben noch die Benzoylverbindungen der beiden ,~ther erhalten 
und bei diesen Derivaten ebenfalls vollsttindige l~bereinst immung 

gefunden. 

Monatshef te  ffir Chemie,  12, 205 

e L i e b i g ' s  Annalen,  175, 74. 

a Monatshef te  ffir Chemie,  12, 318. 
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Benzoy l -Gent i s inmonomethy l~ i ther  (Benzoy l -Gent i se in -  
dimethyli i ther)  C t a H:O~ (OCHa) 2 (OCOC 6 H:,). 

Versetz t  man eine alkoholische L6sung  des Gentisin- 

methylgtthers mit verdflnnter Natronlauge,  so erhgtlt man ein 
schwer  lasliches,  gelbes Natronsalz .  Dasse lbe  wurde  abfiltrirt, 

ausgewaschen ,  in verdtinnter  Nat ron lauge  suspendi r t  und mit 
Benzoylchlor id  versetzt.  Beim starken Schfitteln ve r schwand  

die gelbe Farbe des Salzes fast  vollsttindig und es entstand :ein 
weisser ,  in Nat ronlauge  unI6sl icher  Niederschlag,  der aus  

s iedendem Eisess ig  umkrysta l l i s i r t  wurde.  Wir  erhielten so aus  
beiden ~i~thern weisse,  gl~tnzende, bt lschelf6rmig vereinigte 

Nadeln,  die denselben Schmelzpunk t  (197 ~ ) besassen.  Die 

Benzoylverb indung  des Gentiseindimethygtthers wurde  analysir t :  

0" 2051 gr Subs tanz  gaben 0 '  5248.4: CO~ und 0" 0785 ,_g H~O. 

Berechnet flu" 
Gefunde11 C2~Hi~O~; 

C . . . . . . . .  69" 78 70"21~ 
H . . . . . . . .  4" 25 4.' 25 

Nach der Fests te l lung der Beziehung der beiden in Rede 

s tehenden Farbstoffe zu e inander  war  die Frage  nach  der Con- 

stitution des Gentisins mit der voltstS.ndigen Erforschung des 
Gentiseins auf 's  Engste  verknfipft. Das letztere erschien uns 

deswegen  einer n~heren Un te r suchung  zug:~tnglich, als es, wie 
bereits frfiher hervorgehoben,  die gr/Sssten Analogien mit den 

Oxyxan thonen  zeigte und seiner Z u s a m m e n s e t z u n g  nach ein 
Tr ioxyxanthola  sein konnte. S c h m i d t  ttnd der Eine yon uns  

haben  auch erw/ihnt, dass  man sich auf  Grund der Tha t sache ,  
dass  es bet der Kal ischmelze  in Hydrochinoncarbons t tu re  und 

Phloroglucin zerfS.llt, eine Vorstel lung fiber die I . agerung der 
Hydroxy lg ruppen  machen  kiSnnte, so dass  dem Gentisein die 

Constitution 
o 

/ \ / \ / \  o l l  

oH 

CO Oil 
z u k o m m e n  \viirde. 
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Wenn auch der Befund, dass das Gentisein Thonerdebeize 
anftirbt, gegen die obige Formel, die keine Hydroxylgruppen in 
Orthostellung enth~lt, zu sprechen schien, so war es doch ge- 
boten, die Paarung der Hydrochinoncarbons~ure mit Phlor0- 
glucin zu einem Trioxyxanthon zu untersuchen und die ent- 
standene Verbindung mit dem Gentisein zu vergleichen. Da die 
Hydrochinoncarbonstiure die Xanthoncondensation bei der 
Copulirung mit Resorcin (Euxanthonsynthese) ohne Schwierig- 
keiten eingeht und das PMoroglucin bei der Paarung mit 
Salicytstiure u n d  ihren Homoiogen yon allen Phenolen die 
besten Ausbeuten liefert, so glaubten wir, aus den erwtthnten 
Componenten leicht das gevvCmschte Trioxyxanthon erhalten 
zu kOnnen. 

Der Versuch zeigte abet, dass wit uns in unseren Erwar- 
:tungen arg get~iuscht hatten, indem die ersten Destillationen 
nut Spuren e ines  ge)bgeftirbten Sublimats ergaben, .wiihrend 
fast die gesammte  Reactionsmasse als kohliger Rtickstand 
zuri~ickblieb. Da wir jedoch lnit der geringen Menge der er- 
haltenen gelben Nadeln bei der Behandlung mit Natrium- 
amalgam dieselbe l~tirbung wie beim Gentisein erhielten, s,) 
musste die Darstellung dieses Trioxyxanthons in einer zur Unter- 
suchung hinreichenden Menge um so nothwendiger erscheinen. 

Alle Versuche, das Essigs/~ureanhydrid durch ein anderes 
wasserentziehendes Mittel zu ersetzen, blieben erfoiglos, 

Es blieb uns nichts tibrig, als 6er Versuch, die zuerst ge- 
w/ihlte Methode SO attszuarbeiten , d a s s  wesentlich gr6ssere 
Ausbeuten zu erwarten wiiren. Von der \Termuthung ausgehend, 
dass mSglicherweise gerade die Tender~z des Phloroglucins mit 
Salicyls/iuren Xanthoncondensationen einzugehen, bei der 
Paarung mit den" Gentisins/iure did Entstehung yon O xydixan- 
thonen verursacht, die bei der Destillation, da sie schwer sub- 
limiren, verkohlen und die Ausbeute beeintr/ichtigen, wendeten 
wir nut so vie1 Essigs/iureanbydrid an, ais gerade zur LOsung den" 

beiden Substanzen gentigte. Es zeigte sich abet bald, dass diese 
Vorsicht allein nicht genfigt, man muss vielmehr ausserdem 
noch den Gang der Destillation mit besonderer Sorgfalt leiten. 
Die besten Bedingungen sind, unseren Beobachtungen nach, die 
folgenden : 

1. 
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Gentisinstiure und Phloroglucin werden in ~iquimolecularer 
Menge innig gemischt  und mit der zur LSsung n6thigen Menge 
Essigsi iureanhydrid versetzt.  Es ist zweckmhssig,  nur wenige 
t ; ramme des Gemisches auf einmal in kleinen Retorten zu ver- 
arbeiten. Man destillirt das Ess igsgureanhydrid  so rasch als 
m/Sglich ab, und sobald die dunkle Masse dickfltissig geworden 
ist, erhitzt man die Retorte mehrere .";tunden tang mit sehr 
kleiner Flamme. Allmiilig setzen sich im Retortenhalse kleine, zu 
BClscheln vereinigte, gelbe NSdelchen an, die mit Alkohol auf- 

.~enommen werden. 
Nach dem Einengen der 1.6sung und Wasse rzusa tz  bis 

zur begi tmenden Trf lbung erhielten wir einen Krystallbrei, der 
indessen unter  dem Mikroskop kein einheitliches Aussehen 
zeigte. Wahrscheinl ich waren den Krystallen des T r i o x y x a n -  
tbons noch Spuren von Acetyl -Hydrochinon und Aeetyl- 
Phloroglucin beigemischt. Um eine Trennung  yon diesen 
Acetylderivaten zu bewirken, wurde das Product  in Alkali auf- 
gel6st, fittrirt und mit SalzsS.ure gelS.lit. Diese Reinigungs- 
methode hat aber den NachtheiI, dass das Acetyl -Hydrochinoa 
bei Gegenwart  yon Alkali durch den Sauerstoff  der Luft oxydir t  
wird und schwer  zu entfernende Verunreinigungen liefert. Der 
erhaltene Niederschlag war  stets schwach br/iunlich gefS.rbt, 
t rotzdem wit, um die Oxydat ion des Hydrochinons  zu verh[iten, 
die alkalische L6sung rasch filtrirten und sie sofort in ver- 
dtinnte Salzs~iure einfliessen liessen. Einige Vorversuche be- 
lehrten uns bald, dass bei der geringen Menge der Substanz 
eine Reinigung durch Umkrystall isiren nicht leicht zu erzielen 
war. Wir  zogen daher  die sichere, went~ aucb verlustreiche 
Reinigungsmethode - die Sublimation - -vor .  Diesetbe wurde mit 
kleinen Quantith.ten der scharf  getrockneten Substanz zwischea  
zwei Uhrgl~_sern ausgefiihrt. Das gesammelte  Sublimat ergab 
alsdann nach zweimaligem Umkrystall isiren arts verdtinntem 
Alkohol kleine, zu Gruppen vereinigte N~idelchen, die sehr 
schwach getb geftirbt warec~ und denselben Schmelzpunkt  

(315 ~ wie das aus Gentisin dargestellte Gentisein besassen. 
Die Natr iumamalgamreact ion und die Thatsache ,  dass 

dieses Tr ioxyxan thon  Thonerdebe ize  gelb anfS.rbte, liessen 
keinen Zweifel-fibrig, dass bier in der Tha t  das Gentisein vorlag. 
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Um jedoch die IdentitS, t streng, zu beweisen,  war  die Be- 
s t immung  des Krys ta l lwassers  erwiJnscht, da dieses gerade fiir 
das oent i se in  ausserordent l ich charakter is t isch ist. 

T ro tzdem die Ausbeu' ,e an dem Destillate bedeutet :d 
schlechter  als bei allen bisher im hiesigen Labora tor ium dar- 

gestell ten Oxyxan thonen  ist, und die umsttindliche Reinigungs-  

methode noch mit s tarken Verlusten verbunden ist, ge lang  es 
uns schliesslich, 0 " 4 g  des reinen Gentiseins zu erhalten. Wi t  

muss ten  a b e r  eine grosse  Anzahl  yon Retorten aufstellen, da 

die Ausbeute  an dem reinen Producte unter  0'2"/, ,  der ange7 

wandten  Gentisinstiure ist. 

0 " 4 0 0 8 ( S u b s t a n z  verloren beim Erhi tzen auf 110 ~ 0 '0528g H20. 

Berechnet for 
Oefunden C13HsOs__ I_ 9 ]-Iz O 

H 2 0  . . . . . .  12"67 t2"86~ 

Die so getrocknete  Subs tanz  gab bei der Analyse  folgende 

Zahlen : 

0" 1889 ~( Subs tanz  gaben  ()" 4456 s C()z und 0"0626 ,>o- H~O. 

Berechnet ftir 
GeRmden C1:~HsO5 

C . . . . . . . .  64" 33 63" 930/o 
H . . . . . . . .  3" 17 3" 28 

Die bei d e r  Krys t a l lwasse rbes t immung  des natfirtichen 

Gentiseins frtiher gefundenen Zahlen sind 12"87~ somit  findet 
auch in diesem Punkte  vollst~indige l~bereinst immung statt. 
Zum Uberfluss haben wir noch die Acety lverb indung darge- 

stellt und den richtigen Schmelzpunk t  (226 ~ gefunden. 
Durch die Synthese  des Gentiseins ist seine Formel un- 

zweideut ig  festgestellt, weswegen  man nun diesen Namen  
fallen lassen kann;  es ist das 1-, 3-, 7 -Tr ioxyxan thon :  

O 

/ / \ - / \ / ' \  o ~  ! i :~1 
~r [ [ o~ , / !  \ / \  i) / 

co  OH 
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Da das Gentisein, wie nun bewiesen ist, keine Hydroxyl -  
gruppen in der Orihostel lung enth~lt, so sollte man erwarten, 
qass es sich indifferent gegen Beizen verhalten wtfrde. Es f~h'bt 
indessen, wie bereits fr('lher mitgetheilt, Thonerdebe ize  gelb an. 
Die F~irbungen sind allerdings nicht intensiv, doch unverkennbar.  

Diese Tha tsache  ist um so auffallender, als das 1-, 2-, 
3-Monooxyxanthon,  das Euxanthon,  das 1-, 3-Isoeuxanthon 
und auch das Gentisin, Verbindungen,  die die Hydroxyle  in 
derselben Stellung nur in geringerer  Anzahl enthalten, Beizen 
absolut nicht anzuf~irben verm0gen. 

Es ist vor der Hand nicht 1nit Bestimmtheit  zu ersehen, 
wie man diese Tha tsache  mit der Theor ie  der beizenziehenden 
Farbstoffe {n Einklang bringen kann. Dass die yon dem Einen 
yon uns hervorgehobenen Regelm~issigkeiten thats~chlich 
existiren, beweisen nicht nut  die in den erwiihnten MittheiRmgen 
angeffihrten Beispiele, sondern mehrere Be~bachtungen, die 
nach der Aufstellung der Theor ie  ether die beizenziehenden 
Farbstoffe sowohl in der wissensehaft l ichen Literatur, als auch 
dutch Mittheilungen aus der Praxis bekannt  geworden sind. 
[ndessen mfissen wit da rau fau fmerksam machen, d a s s u n t e r  
den auf ihr Ftirbeverm6gen untersuchten Substanzen die nicht- 
ftirbenden Abk6mmlinge in relativ geringerer  Anzahl geprfift 
worden sind. Das yon der Reget abwcichende Verhalten des 
Gentiseins l~isst jedenfalls die Untersuchung polyhydroxyl i r ter  
Farbstoffe, die keine Hydroxy lg ruppen  in Orthostel lung zu ein- 
ander enthalten, wfmschenswer th  erscheinen. 

Als nach den obigen Versuchen die Muttersubstanz des 
Gentisins synthet isch dargestellt  war, handelte es sich nun datum, 
diesen Pflanzenfarbstoff selbst, wie er in der Enzianwurzel  v o f  
kommt, ktinstlich zu erhalten. Der am nLichsten liegende Weg  
war, durch partielle Methylirung in das Gentisein nut  eine Methyl- 
gruppe einzuftihren. Der Theor ie  nach k6nnen allerdings drei 
MonomethylLLther entstehen: 

O O 

/ ' \ / \ ' . / \  OH , / ' \ / \ / ' \  OCFI:, 

l \ / , , / , \ /  , o .  i \ / ' , , / \ /  
{',0 OCl  l:; ('{ } OH 
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indessen war die Bildung nur zweier .4ther zu erwarten, indem 

D r e h e r  und der Eine yon u n s '  gezeigt  haben, dass das in 

der Orthostellung zum Carbonyl befindliche Hydroxyl  bei den 

Oxyxanthonen  nicht methylirt wird. 

Der Versuch verlief recht gfinstig, da wit in dem Reactions- 

producte nur e i n e n MonomethyI~ither auffinden konnten und 

derselbe sich mit dem natfirlichen Gentisin identisch erwies. 

Da die Beschaffung des synthet ischen Gentiseins in der 

erforderlichen Menge mit grossen Schwierigkeiten verkntipff 

gewesen w~ire, so waren wir gezwungen,  das aus dem Gentisin 

durch Entmethyliren dargestellte Gentisein zu diesem Versuche 

anzuwenden.  

Dass abet dieses Gentisein absolut frei yon Gentisin war, 

beweist die Krysta lhvasserbes t immung 

1 �9 319g Substanz verloren beim Erhitzen auf 100 ~ 0" 1688g H20. 

Berechnct ISr 
Gefunden C~:~H80.~-I- 2 H~O 

H~O . . . . . . .  12"72~ 12" 86~ 

1 Molektil des Gentiseins wurde nun mit 1 Molek0t Kali- 

hydrat  und  etwas mehr aIs 1 Molektil Methyljodid in methyl- 

atkoholischer L6sung mehrere Stunden auf 100 ~ erhitzt, der 

R6hreninhalt bis zur Vel jagung des Methylalkohols auf dem 

'Wasserbade eingedampft und der Rflckstand mit verdfinnter 

Natronlauge aufgenommen. Hiebei ging der gr6sste Theil in 

LSsung, das UngelSste bestand aus dem Natronsalze des Gen- 

tiseindimethyl~ithers. Die abfiltrirte Flfissigkeit gab mit Salz- 

siiure einen schwach  gelb gef/irbten, flockigen Niederschlag, 

der behufs Reinigung yon unangegriffenen Gentisein mehrmals 

I Her. d. deutschen chem. Gesellschaft. 26, 7l. 



8 St. v. Kos taneek i  und J. Tambor ,  Synthese des Gentisins. 

aus  Alkohol  umkrys ta l l i s i r t  wurde .  Die e rha l tenen  gelbmz 

Niidelehen besassen  dense lben  Schme lzpunk t ,  wie das  natiir- 

l iche Gent is in  (267 ~ und  gaben  mit N a t r i u m a m a l g a m  dieselbe 

Farbenreac t ion .  N a c h  der  t'lblichen Methode  acetylirt ,  wurden  

aus  be iden  Pri iparaten we i sse  Ni idelchen erhalten,  die den yon 

H t a s i w e t e  und  H a b e r m a n n  a n g e g e b e n e n  S c h m e l z p u n k t  

(196"5  ~ ) besassen .  Die Reinheit  des syn the t i s chen  Acetyl-  

( ;ent is ins  haben  wit  noch  durch  eine Ana l y se  controtirt .  

0 '  1 9 5 4 ~  Subs t anz  gaben  0 ' 4 5 3 3 ~  COz und  0 ' 0 7 9 8 g  H20. 

Berechnet fiir 
Gefunden " C14HsO ~ (C~HaO): ~ 

C . . . . . . . .  63" 26 613" 150/. 

t t  . . . . . . .  4" 53 4" 09 

Schl iess l ich haben  wir nach der Methode  voq S c h o t t e n  I 

die B e n z o y l v e r b i n d u n g  des s y n t h e t i s c h e n  Gentis ins  dargestell t .  

Das  Reac t i onsp roduc t  krystal l is i r te  aus  Alkohol  in dicken, 

b lendend  we i s sen  Nadeln,  die bei 192 ~ schmolzen .  

Die B e n z o y l v e r b i n d u n g  des nat t i r l ichen Gent is ins  zeigte 

v61lig d iese lben E igenscha f t en  und  ergab bei der A n a l y s e :  

0 '  t 974 g Subs t anz  g a b e n  0 '  5192 ,~ C(), und 0 "(i)716 t( H20.  

I~erechnet fi_h" 
Gefunden C 1 tHsO;, (CO Ct;He,) e 

C . . . . . . . .  71 ' 72, 7'2" 10"/, 

H . . . . . . .  4" 03 3" 86 

Hie rnach  ist an der ldentit~t des Gen t i s e inmonome thy l -  

fi.thers mit dem nat(ir l ichen Gent is in  wohl  nicht  zu  zweifeln. 

Die Const i tu t ion des Gent is ins  bleibt  abe t  trotz der  S y n t h e s e  

noch  nicht  g a n z  attfgekl~rt, denn  z w i s c h e n  den be iden  m0g-  

l ichen Formeln  (Formel  lI und  I[I) l~isst sich zur  Zeit  mit Sicher-  

heit n icht  en tscheiden.  

1 Bet. d. deutsehen chem. Gesellschaft, XVI[, ~5, 45. 


