
919 

Ober einen weiteren synthetisohen Versueh 
in der Gentisinreihe 

v o n  

St. v. K o s t a n e c k i  u n d  J. T a m b o r .  

Aus dem chemischen Laboratorium der UniversitSt in Bern. 

( V o r g e l e g t  in der S i t zung  am 14. N o v e m b e r  1895.) 

W i e  wir  vor  11/2 J ah ren  mi tge the i l t  haben ,  1 bi ldet  sich 

Gent i s in ,  w e n n  m a n  das  d u t c h  C o n d e n s a t i o n  yon  H y d r o c h i n o n -  

ca rbons / iu re  u n d  Ph lo rog luc in  e n t s t a n d e n e  I-, 3-, 7 -Tr ioxy -  

x a n t h o n  methyl i r t .  

Die Cons t i t u t i on  des Gen t i s i n s  ergab sich i n d e s s e n  noch  

n ich t  mit  vol ler  S icherhe i t  aus  der ob igen  Syn these .  Von  den 

drei theore t i sch  m 6 g l i c h e n  G e n t i s i n - F o r m e l n :  

O O 

Ho A ~ \ / \ / , \  oH / \ / \ / \  ocH~ 
6 I 3 , II 
7 2 HO \ ~ / \ / \ ~ /  \ / \ / \ /  

CO OCH,~ CO OH 

O 

/ \ / \ / ' \  oH 
I III 

CH30 I \/\/\/ 
CO OH 

war  a l l e rd ings  die erste a u s g e s c h l o s s e n ,  da bei den  Oxy-  

x a n t h o n e n  nach  D r e h e r  u n d  dem E i n e n  yon  u n s  2 das  in der 

1 Monatshefte ffir Chemie, 15, l. 
Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 26, 71. 
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Stellung 1 befindliche Hydroxy l  unter  den gewOhnlichen Be- 
dingungen nicht alkylirbar ist; die beiden anderen Forn~eln 

erschienen jedoch als gleichberechtigt.  
~Vir versuchten  nun, da wit  inzwischen eine bequeme Dar- 

s te l lungsweise  fth" die Hydroch inonmonomethy l t i the rca rbon-  
siture yon der Consti tut ion 

/ \  OH I 
cao 1 \ / !  cooH 

gefunden hatten, die Frage  nach der wat~ren Formel  des Genti- 

sins auf  syn the t i schem "~Vege zu 16sen. 

Dutch Paarung  dieser Stiure mit Phloroglucin wSre nam-  

lich die Bildung des 1-, 3-, 7 -Tr ioxyxanthon-7-Methyl~thers  
(Formel III) zu erwarten, dessert Vergleich mit dem nat/irlichen 

Gentisin die En tsche idung  zwischen  den beiden Formeln lI 
und II[ liefern konnte. 

Der Versuch ergab, wie welter  unten ausgeffihrt  werden 
soil, ein zweideut iges  Resultat,  so dass  die Const i tut ionsformel 
des Gentisins auch heute noch zu ermJtteln bleibt. Immerhin 

besi tzen die yon uns  gesammel ten  Erfahrungen nach einigen 
Richtungen ein gewisses  Interesse,  wessha lb  wit  sie in aller 

K0.rze bier mittheilen. 
Die 

HydrochinonmonomethyKithercarbons~ iure  
(Metamethoxysalicyls~iure) 

/ OH (1) 
C~;Ha/~ COOH (2) 

\ ocH3 (4) 

ist yon K S r n e r  und B e r t o n i *  dutch Einwirkung  yon Kohlen- 
s'aure auf  Hydrochinonmonomethylgaherna t r ium und yon T i e -  
m a n n  und M t i l l e r  2 bei der Oxyda t ion  yon Ace t -m-Methoxy-  

sal icylaldehyd erhalten worden. 

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 14, 848. 
s Berichte der Deutschen chem. Gesellsehaft, N, 1997. 
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Sie ltisst s ich le icht  dars te l len ,  w e n n  ma n  H y d r o c h i n o n -  

carbons~iure (1 Mol.) mit  2 Molekfile Alkah  u n d  e twas  m e h r  als 

2 Molekt i le  Methy l jod id  am Rt~ckflusskiihler  e inige  S t u n d e n  

l ang  au f  dem W a s s e r b a d e  erhitzt. Es  wi rd  hiebei  nu r  das  in 

der m - S t e l l u n g  zu r  C a r b o x y l g r u p p e  bef ind l iche  H y d r o x y l  

methyl i r t ,  w / ih rend  d ie jen ige  H y d r o x y l g r u p p e ,  we lche  in der 

o -S te l lung  zum Carboxy l  steht,  in tact  bleibt,  ganz  ebenso ,  wie 

dies be im Alky l i r en  der  [~-ResorcylsOure der Fal l  ist. t Der 

n a c h  dem Alkyl i ren  e ingedampf t e  K o l b e n i n h a l t  wird  mit  ver- 

d~innter N a t r o n l a u g e  a u f g e n o m m e n ,  filtrirt u n d  die S/ture mit  

SalzsO.ure gef~illt. Durch  U m k r y s t a l l i s i r e n  a us  he i s sem W a s s e r  

1;~isst sie s ich v o n d e r  e twa  u n a n g e g r i f f e n e n ,  viel le ichter  10s- 

l i chen  Hydroch inonca rbons t i . u r e  befreien.  Nach  n o c h m a l i g e m  

U m k r y s t a l l i s i r e n  aus  Benzo l  erhtilt m a n  sie in langen ,  w e i s s e n  

Nadeln ,  die bei 150 ~ s c h m e l z e n  u n d  mit  E i sench lo r id  eine b laue  

F~irbung geben .  

t}-2050 g S u b s t a n z  l ieferten 0"4330  g K o h I e n d i o x y d  u n d  

0" 0906 g "Wasser. 

0 " 2 0 1 2 g  S u b s t a n z  l ieferten 0 " 4 2 4 4 g  K o h l e n d i o x y d  u n d  

0" 0880 ,g  W a s s e r .  

Gefunden Berechnet ffir 
C,,}HloO 1 

I II 

C . . . . . . . .  57"56  57"50  57 '  14~/o 

H . . . . . . . .  4 "90  4"82  4"76  

1 T i e m a n n  und Par i s ius .  Ber. d. Deutschen chem. Gesellsch 13, 2354. 
Kos tanecki  und Tambor ,  Ber. d. Deutschen chem. Gesellsch. 28, 2308 
Ebenso leicht entsteht die HydrochinonmonoathylSthercarbonstture, wmm 

man die Hydrochinoncarbonsaure mlt Athylbromld und Kalihydrat auf dem 
Wasserbade erhitzt. Sie krystalliMrt in weissen Nadeln yore Schmelzpunkt 164 ~ 

0" 1 7 1 0  g" Substanz gaben 0' 3737 g~ Kohlendioxyd und 0" 0845 g Wasser. 
0" 2192 g Substanz gaben 0" 4780 ff Kohlendioxyd und 0" 1122 dr Wa~ser. 

In 100 Theilen: 

Oefunden Berechnet fdr 
-----~__ _ ~ . CgHI{jO 4 

I. [I. 

G . . . . . . . . . .  59"59 39"47 59"34 
H . . . . . . . . . .  5'43 5'68 5'49 
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Die Hydrochinonmonomethyl t i thercarbons t iure  wurde nun 
mit Phloroglucin (in gquimolecularen Mengen) und mit der zur  
L0sung  erforderlichen Menge Ess igs t iureanhydr id  in kleinen 

Antheilen aus einer Retorte vorsichtig destillirt. Die Reaction 

geht  bier bedeutend glatter yon statten, als dies bei der Paa rung  
yon Hydrochinoncarbons t ture  mit Phloroglucin der Fall ist. 

Allmtilig sammel t  sich im Halse  der Retorte ein gelbhch 
gef~irbtes, festes Sublimat, welches  sich durch verdtinnte Natron- 

lauge in zwei Theile zerlegen itisst. Der in grOsserer Menge 

entstandene,  alkaliunlOsliche TheiI war  intensiv geftirbt und 
stellte das Nat r imnsa lz  einer Verb indung vor, die durch Ober-  

giessen des Salzes mit verdtinnter Salzs~iure in Freiheit  gese tz t  
werden konnte. Dieselbe wurde  aus  viel Alkohol oder besser  

aus  Eisess ig  umkrystall isir t .  Wir  erhielten so gelblich geftirbte, 

breite Nadeln vom Schmelzpunk t  167 ~ deren Analyse  Zahlen 
ergab, die scharf  auf  die FormeI eines T r ioxyxan thond ime thy l -  

tithers st immen. 

0"2054 ~g Subs tanz  lieferten 

0" 0862 ~ Wasser .  
0" 1997 g Subs tanz  lieferten 

0 '  0844 N Wasser .  

In 100 Thel len:  
Gefunden Berechnet f/_ir 

. . . .  ~ C15H P 0 5  
1 I [  , , _ _ . . . _ - .  j ~  

C . . . . . . . .  65" 97 66"07 66 '  17 
H . . . . . . . .  4"66 4"66 4"41 

W e n n  auch die Eigenschaf ten  dieses KOrpers keinen 

0"4969 g Kohlendioxyd und 

0"4838 g Kohlendioxyd und 

Zweifel  tibrig liessen, dass  hier der yon S c h m i d t  und dem 
Einen von uns 1 beschr iebene  Gentis inmonomethyl~tther  (1-. ;3-, 

7 -Tr ioxyxanthon-3- ,  7-Dimethylg.ther) 

o 

ocH, 
] s l 8 . 

CHoO ;7 2 
, 

CO OH 

1 Monatshefte ffir Chemie, 12, 818. 
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vorlag, so haben wir doch behufs ganz sicherer Identificirung 

noch seine Acetylverbindung dargestellt  und auch bei diesem 
Derivate vollst~tndige l~lbereinstimmung mit dem frfiheren Pr:~k- 

parate festgestellt. 
Unverhofft  sind wir somit zu einer relativ leichten syn- 

thet ischen Gewinnung des 1-, 3-, 7-Trioxyxanthon-3- ,  7-9i -  
methyl~tthers gelangt, die mit unseren frtiheren Arbeiten tiber 
das Gentisin in besten Einklang gebracht  werden kann. 

Bei der Destillation wird offenbar entweder  aus der Hydro-  
chinonmonomethylS.thercarbons:~ture oder wahrscheinl icher  atls 
dem gebildeten 1-, 3- ,7-Tr ioxyxanthonmonomethyl t i ther  Methyl- 
alkohol abgespalten, der bei der hohen Tempera tur  auf ein 
zweites Molektil des ,ethers methylirend einwirkt. Dement- 
sprechend haben wir neben dem 1-, 3-, 7-Tr ioxyxanthonmono-  
methyltither, welcher  sich mit dem Gentisin als identisch erwies, 
das entmethylir te Product  - -  das 1-, 3-, 7~Trioxyxanthon 
(Gentisein) - -  wenn auch nut  in geringer Menge, nachweisen 

kOnnen. 
Das oben erwtthnte alkalische Filtrat ergab beim Ansttuern 

mit Salzs~iure einen voluminOsen Niederschlag, der Thonerde-  
beize schwach gelb anfS.rbte, was schon ffir die Anwesenhei t  
des 1-, 3-, 7 -Tr ioxyxanthons  sprach. Um dasselbe zu isoliren, 
wurde der scharf  getrocknete Niederschlag mit Essigs/iure- 
anhydrid  und entw~issertem essigsauren Natron kurze Zeit 
gekoch t  und das ents tandene Acetylproduct  mit heissem 
Alkohol ausgezogen.  Es hinterblieb ein krystallinischer, weisser  
Rfickstand, der aus Eisessig in blendend weissen Nadeln kry- 
stallisirte, die den yon dem Einen von uns ~ ftir das Triacetyl-  
gentiseYn angegebenen  Schmelzpunkt  226 ~ besassen. 

Der gr6sste Theil  des rohen Acetylproductes  war  in 
warmem Alkohol leicht 16slich. Beim Einengen der LSsung 
schieden sich rosettenfSrmig gruppirte, voluminSse, weisse 
N~idelchen ab, die so lange aus Alkohol umkrystallisirt  wurden, 
bis sie ein einheitliches Aussehen besassen. Durch den Schmelz- 
punkt  (195 ~ und durch die bei der Analyse erhaltenen Zahlen 

t Monatshefte ftir Chemie, 12, 205. 
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charakterisirt sich d i e seVerb indung  als das yon H l a s i w e t z  

und H abe  rm an n t beschriebene Diacetylgentisin. 

0"2048  ~ Substanz lieferten 

0" 0739 g Wasser.  

In 100 Theilen: 

0"4764, r  Kohlendioxyd und 

Berechnet fflr 
Gefunden CxsHxlO ~ 

C . . . . . . . .  63 '  44 63" 15 

H . . . . . . . .  4"01 4"09 

Beim Kochen mit verdtinnter Natronlauge ging das Di- 

acetylgentisin mit gelber Farbe in L(Ssung. Das dutch Zusatz 

yon Salzstiure ausgeftillte Gentisin wurde aus Alkohol umkry-  

stallisirt. Die hiebei resultirenden gelben N/idelchen gaben mit 

Natr iumamalgam die Gentisin-Reaction und schmolzen bei 263 o 

(Schmelzpunkt des natfirlichen Gentisins 267~ 

Wit  glauben demnach die Anwesenhei t  des Gentisins in 

dem Reactiol~sproducte aus HydrochinonmonomethyI/ i ther-  

carbons/iure und Phloroglucin nachgewiesen zu haben, wollen 

aber nicht behauptcn, dass dasselbe wirklich nach der Gleichung 

OH 
/\ / 

Qo \ / \  
COOH 

HO , / / ~ j  OH 
+ I - - 2  H,,O 

" x /  
OH 

0 

oH 

cH,o 

co OH 

entstanden ist. Man kann n/imlich sehr wohl annehmen, und 

diesen Einwand kSnnen wir dutch kein Argument  beseitigen, 

das Gentisin sei in Folge der Methylirung des 1-, 3-, 7-Trioxy- 

xanthons als secundtires Product aufgetreten, w/ihrend das nach 

tier obigen Gleichung entstandene Product [sogentisin sei und 

1 Llebig's Annalen, 175, 75. 
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durch weitere Methylirung in den 1-, 3-, 7-Trioxyxanthon-:3-, 

7-DimethylS.ther t ibergegangen sei. Sobald wit eine Wanderung  

der Methylgruppe bei der Reaction constatirt hatten, war  es 

klar, dass die LSsung der Frage, ob hier ein Gentisin oder Iso- 

gentisin entstanden sei, ftir die Feststellung der Constitutions- 

formel des Gentisins bedeutungslos  geworden ist. Wir  haben 

trotzdem die mtihsame Untersuchung durchgeftihrt, weil hier 

die yon N e s s l e r  und dem Einen 1 yon uns angegebene,  all- 

gemeine Darstel lungsmethode der Oxyxanthone  zum ersten 

Male ftir die Gewinnung der Oxyxanthontt ther  zur Anwendung  

kam. 

Da in der Gentisinreihe die hier auftretenden MethylS.ther 

schon bekannt  waren, so war  es mSglich, trotz der geringen 

Mengen, die verschiedenen Reactionsproducte yon einander zu 

trennen und zu charakterisiren. 

In einem anderen Falle kSnnten die hier beobachteten Ver- 

schiebungen der Methylgruppen, wenn sie a priori nicht er- 

wartet wtirden, die Untersuchung der Reaction noch viel mehr 

erschweren und eventuell zu Fehlschl~ssen ftihren. 

1 Ber. d. Deutschen chem. Ges. 24, 1891 und 3981. 


