
3137 

des Dinitroeoresorcine, die ich nun vorschlagen machte, miisste also 
folgendermassen gescbrieben werden : 

0 
II 

, ’\-,=NOH 

N O H  
Zum Schluss sei noch darauf hingewieeen, dass die Structurformel 

mit benachbarter Stellung der Substitoenten auch dem Phenyldisazo- 
resorcin zokommt, welches ale Nebenproduct bei der Decstellung 
des Phenylazoresorcins, durch den Emtritt cweier Azogruppen in 
ein Resorcinmolekiil , enteteht. Dieses Phenyldisazoresorcin giebt 
namlich, wie Liebermann und ichl) eeinerzeit gezeigt haben, bei 
der Reduction damelbe Dismidoreeorcin, welchea von Fits aos dem 
Dinitrosoresorcin erhalten wurde. 

Miilhausen i./E., hcole dq Chimie. 

640. St. v. Koetaneoki: Syntheeen von Anthrmumarinen 
mittelst Zimmte8ure und m-Oxybemo&a&uren. 

(Eingegangen am 15. November.) 

Trotzdem die aromatiechen Oxysiiuren sehr oft als Spaltungs- 
producte der Pflanzenatoffe erhalten wmden, haben sie doch eum Auf- 
bau der in der Natur vorkommenden Subetanzen n u  in wenigen Fgillen 
Verwendung gefonden. Man kann aber beetimmt emarten, dam durch 
Condensation dieser Sffuren +ich noch mancher synthetieche Erfolg 
erreichen lassen wird; dafiir epricht die grosse Aehnlichkeit der bei 
den bekannten Condeneationearten erhaltenen Prodtwte mit einigen aus 
dem Pflanzenreiche stammenden Substmeen. Es erscbeint deshalb 
der Miihe werth, diejenigen Condensationen, die bisher kennen gelernt 
worden aind , auf’s eingehendste zu untersuchen, um miiglicherweiee 
durch ihre genaue Erforschung und passende Erweiterung, wie dies 

I) Diese Berichte XVII, 876. 
a\ Diem Berichte VIII, 631. 

Bericbte d. D. ehcm. Gescllschaft. Jabrg. XX. 200 
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z. B. b& der von Noah') aoegefhrten Syntheee des Xanthopnrpnriua 
geecbehen ist, zu der  Synthese einiger Pflanzensubstanzen zn gelaagen. 

Seit lingerer Zeit rnit dem Studium einiger Condensationsarten be- 
scbiiftigt, habe ich Gelegenheit gehabt, die Erfahrung zu macben, daee 
bei der Condensation von Oxysliuren die Anwesenheit einer, resp. 
mehrerer Hydroxylgruppen und ihre Stellung in Bezug auf ihre Car- 
boxylgruppe f i r  den Verlauf der Reaction massgebend sind. So 
wurde von B i s t r z y  c k i und mir a)  die Condensationsfahigkeit einiger 
aromatischen Oxysauren zu Ketonoxyden als eine Eigenthiimlichkeit 
der Salicylsauren erkannt. L i e  b e r m  a n  n und ich 3, haben ferner ge- 
zeigt, daas nur diejenigen Oxybenzoesauren Oxyanthrachinone zu liefern 
im Stande sind, welche wenigstens ein Hydroxyl in der m-Stellung 
zum Carboxyl enthalten. . 

Die m- Oxybenzoesauren zeigen eine so grosse Neigung Anthra- 
chinonderivate zu bilden, dass sie sich sogar auch mit Benzod&ure') 
und ihren Homologens) paaren lassen, indem nur in einem Rerne 
hydroxylirte Oxyanthrachinone entstehen. 

Es war  deshalb interessarit zu untersucben, ob diese Eigenscbaft 
der m-Oxybenzodsauren auch bpi der vor Kurzem von J a c o b s e n  und 
J u 1 i u s  6, aufgefundenen Condensationsart zu Tage tritt, die zur Ent- 
decknng eines neucn Farbstoffs, des Styrogallols, gefiihrt hat. Die 
genannten Herren haben namlich durch Erwarmen von Gallusatiure 
und Zimmtsaure rnit concentrirter Schwefelslure ein Condensations- 
product erhalten, dessen Eigeoschaften mir seine nabe Verwandtschaft 
mit den Anthracenfarbstoffen 81s unzweifelhaft erscbeinen liessen. Ee 
war  d s o  zu erwarten, dass diese Reaction sicb wohl etwas erweifern 
lassen, und dass auch andere m-Oxybenzoeeauren iihnliche Kiirper 
liefern wiirden. 

Die angestellten Versuche haben diese Vermuthung vollstiindie; 
bestatigt: sowohl die symmetrische Dioxybenzodsaure als aucb die 
m-Oxybenzoesaure condensiren sicb leicht mit Zimmtsaure und geben 
Kiirper, die als Analoga des Styrogallols zu betrachten sind. 

Einige Eigenscbaften der erhaltenen Verbindungen deuteten 80 

bestimrnt auf die Constitution der letzteren, dass deren naheres Studium 
rielen Erfolg versprach. Ich wandte micb daher an die HH. J a c o b -  
s e n  und J u l i u s  niit der Anfrage, ob einc diesbezugliche Untersuchung 

*) Diese Berichte XIX, 332. 
2, Diese Berichte XVIII, 19%. 

Diese Berichto XVIII, 213s. 
') Lieberniann und Kos tanecki ,  diese Berichte XIX, 329. 
5) Cahn,  diese Berichte XIX, 22333. 
6, Patentanmc4lnng. 
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ihre Arbeit iiber daa Styrogallol stiiren wiirde. Die genannten Herren 
haben daraufhin rnit der griissten Zuvorkommenheit geantwortet, indem 
sie mir die wissenechaftliche Bearbeitung dee Styrogallole vollstiindig 
iiberliessen. 

Die Condensation der 01- Oxybeneo&sliuren rnit der Zimmtsaure 
verliiaft unter ahlichen Erscheinungen, wie die entsprechende Reaction 
bei Anwendung der BenzoBeliure. Ein Unterschied ist our in der 
starken Entwickelung der echwefligen Siiure bei der erateren Reaction 
zu bemerken. Es erschien eueret nicht unmiiglich, daes eine theil- 
weise Oxydation der Seitenkette der Zimmtsliure diese Ekecheinung 
verursache. Die Analyee stellte jedoch bald feet, dase alle Kohlen- 
stoffatome der Componenten in dem Condeneationsproducte vorhanden 
sind. Oleicheeitig gab eie die Erklhng fh das Anftreten der 
echwefligen Siiure, indem der niedere WasseretoiQehalt des Conden- 
sationsproductes auf eine wiihrend der Reaction erfolgte Eliminirung 
von Waseerstoff hindeutete. 

Die Reaction zwiechen einer m-OxybenzoBsliure und der Zimmt- 
saure kann durch folgendes allgemeine Schema wiedergegeben werden : 

Diese Condensationen verlauFen ungemein glatt und bei weit 
niedrigerer Temperatur als die Condensationen mit BenzoGaiiure. Die 
Condensationsf&higkeit steigt, wenn zwei Hydroxylgruppen iri der 
m-Stellung vorhanden eind, da die eymmetrische Dioxybenzo6saure 
und die Oalluesliure sich leichter ah die m- OxybenzoBsiiure conden- 
siren. Aber auch bei der letztgenannten Sliure b d e t  .die Reaction 
schon auf dem Waseerbade etatt, wiihrend die entsprechende .Bildung 
der Oxyanthrachinone erst zwischen 180-2000 erfolgt; 

Was die Constitution dieser Verbindungen anbetrifi, so i a t  sie 
durch das aus der m- OxybenzoBsliure erhaltene Condeneationsproduct 
mit einem Schlage aufgekliirt. Wiihrend niimlich die eymmetrische 
Dioxybenzo&&ure und die Gallussiiure in Alkali liisliche Prodiicte 
lieferten, war das erstgenannte Condeneationsproduct in Alkali unliis- 
lich. Es musate also nothwendigerweise das Hydroxyl der rn- Oxy- 
benzoEaiiure an der Reaction rnit betheiligt gewesen sein, iind diese 
Thatsache in Verbindung rnit dem allgemeinen Charakter dieses 
Kiirpers erlaubt, sich eine Vorstellung iiber seine Constitution zu 
maahen. Es wurde nlimlich schon oben betoot, dass alle diese Con- 
densationeproducte sich iiusserat lihnlich den Anthrachinonderivaten 
verbalten, 80 dase sie nach ihren Eigenschaften wohl snbstituirte 
Anthrachinonderivate sein kiinnten. Die Bildung einee Anthracen- 
ternes aue den beiden Componenten unter Verluet von Waseer 
und Waeserstoff kann aber ungezwungen nur dadurch zu Staide 

BOO* 



kommen, daae daa Kohlenatoffatom dea Carboxyle der m- Oxybens& 
eHure und daa am Bentolkerne behdliche Kohlenstoffatom der Seiten- 
kette der ZimmteHure die beiden mittleren Kohlenetoffatome dee neu 
entatandenen Anthracenkernea bilden. Bei der m- OxybenzoiSeHnre 
kann die Rmgbildung auf zweifache Weiee geschehen : 

CH . COOH CH . COOH .. 
C OH C 

co co 
Der Auatritt dea noch fehlenden sweiten Molekiile Waaeer & a t  

aich dann in Folge der Alkalinnl6elichkeit dea 'Condenaationaprodncta 
sehr gut eMren, wenn man annimmt, daee die Reaction im S h e  
dea ereten Sohemas etatt0ndet and daae nun nnter Lactonbildnng eine 
meite Ilingschlieaeung erfolgt: 

co 
f 'I0 

/\/\/'\ 
I l l 1  
\ / \ .  \ ~ /  

co 
Daa Product aue der w-OxybeneoWiure md Zimmteprve w h  

abdann ale Anthracnmarin sn betrachten, daajenige am der eym- 
metrischen Dioxybenzo&eHnre 

co 

co 
k6nnte m-Oxyanthracumarin oder Anthraumbelliferon genannt weden, 
daa sStyrogal1olc endlich wiirde o-Dioxyanthracumarin 

co 

co 
vorstellen nnd kbnnte ale Anthradaphnetin angeeehen w h .  Die 
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bieher studirten Eigenschaften dieeer Verbindungen stimmen mit der 
obigeii Auffassung gut iiberein. Das ist auch der Grund, weshalb 
ich schon jetzt diese Mittheilung mache , trutzdem die Untersuchung 
dieser interessanten Korper noch nicht vollstaudig abgeschlossen ist. 

A n t  h racu m a r  i n ,  He 0 3 .  

Jloleculare Mengen von rn-OxybenzoBsgure und Zimmtslure werden 
niit iiberschussiger Schwefeleaure auf dem Wasserbade erhitzt. Trotz- 
dem die Condensation bei dieser Temperatur nur lltngsam ron  statten 
geht, ist es doch unzweckmiissig, eine hohere Temperatur anzuwenden. 
Um die Reaction jedoch etwas energischer zu machen, empfiehlt es 
sich, einige Tropfen rauchender Schwefelsgure zuzusetzen. Von Zeit 
zti Zeit nimmt man Proben heraus, bringt sie in's Wasser und setzt 
Ammoniak hinzu. Die Menge des in Ariimoniak uiiliislichen Theilee 
erlaubt zu betirtheilen, wie weit die Reaction vorgeschritten ist. So- 
bald jene nicht mehr zunimmt, was gewohnlich nach einigen Stunden 
der Fall ist, liiest man die Schwefelsaurelosung erkalten und giesst 
sie alsdann in verdiinntes Arnmoniak. Das ausgeschiedene braune 
Rohproduct wird abfiltrirt , mit Wasser gewascheii, getrocknet und 
mit Benzol extrahirt. Das nach dern Abdestilliren des Benzols zu- 
ruckbleibende Anthracumarin ist etwas rothlich gefiirbt. Durch 
Subliniiren oder durch niehrmaliges Unikrystallisiren aus Eisessig 
kann es vollstandig gereiuigt werden. 

Das durchsub- 
liniirte Snthracumarin wurde zur Analyse noch aus Eisessig umkry- 
stellisirt. (.\nalysc~ I.) 

Beide so gereinigte Priiparate wurden analysirt. 

Berechnet fiir C16 Ha 03 Gefunden 
I. 11. 

C 77.29 76.88 77.42 pCt. 
H 3.53 3.49 3.22 3 

Das Anthracumarin krystallisirt aus Eisessig in gelblichen Nadeln, 
die dem Anthrachinon sehr iihnlich aussehen und bei '2600 schmelzen. 
Bei rorsichtigem Sublimiren werden groese , glanzende , gelbe Nadeln 
erhalten. Das ,Anthracurnarin loet sich leicht in heissem Eisessig und 
in Benzol, dagegen nur sehr wenig in Alkohol. Wenu es  rein iet, 
zeigt es in alkoholischer Losung eine schone, dem Eosin ahnliche 
Flnorescenz. In kaltem Alkali ist es unliislich, beim Kochen jedoch 
wird es mit goldgelber Farbe und stark griiner Fluorescenz, wahr- 
scheinlich unter Bildung der entsprechenden Ciimarsiiure, geliist. 
Auch eine Losung ron Barytbydrat liist es beim Kochen auf. Die 
Liisung in concentrirter Schwefelsaure ist gelb und besitzt griine Fluo- 
rescenz 
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m - 0  x y a I I  t 11 r i i  c u m  ar i 1 1 ,  C16 Hd 0 4  

b! Iiiiiirtridie 1)ii~xybenzoi~siiure (1 Mol.) und Zirnmtsaure (1 Mol.) 
coiidriisiren sich bei Gegenwart von iiberschlssiger Schwefelstiurr mit 
der griissten Leichtigkeit. Es geniigt, das Gemisch auf 600 anf dem 
Wasserbade zu erwarmen. Schweflige Saure entweicht hierbei , wie 
iiberhaupt bei der Darstellung aller Anthracumarine, in  bedeuteiiden 
Quantitaten. Nach 2-3 Stunden wird die Losung in Wasser gegosben, 
wabei sich griin gefarbte Flocken ausscheiden. Dieselben werden auf 
einein Filtertuch gesammelt, mit Wasser gut ausgewaschen und ge- 
trocknet. Die Ausbeute an Rohproduct lasst nichts zu wiinschen 
iibrig. Die Reinigung bietet beim Arbeiten im Kleinen keine Schwierig- 
keit, bei griisseren Quantitaten wird sie jedoch wegen der Schwer- 
Ioslichkeit des m- Oxyanthracumarins weniger bequem. Man kann das 
Rohproduct entweder mehrere Male aus Eisessig unter Zusatz von 
Tbierkohle krystallisiren , oder einfacher es  einmal durchsublirniren. 
Zur Arialyse wurde es sublirnirt und alsdann aus kochendem Eisessig 
nnikrpstallisirt. 

Gefimdeli Rerechnet fir C16 Hs 0 4  

C 72.12 71.74 p c t .  
H 3.13 3.03 D 

Das m-Oxyanthracumarin sublimirt in hellgelben Nadeln, krystal- 
lisirt aus Eisessig in gelben, voluminosen Nadelchen, die bei 3%" 
schmelzen und in allen tibrigen Liisungsmitteln unloslich oder schwer 
lijslich sind. In  Alkalien und in concentrirter Schwefelsaure liist es 
&h mit rothgelber Farbe auf. Kaltes Barytwasser nimmt es leicht 
aut'. Beim Kochen fallt jedoch ein unliisliches rothes Baryumsalz HUS, 

das lieim Zerlegen mit Sauren einen neuen, noch riicht naher unter- 
suchtrn KiSrper liefert. Es ist wahrscheinlich, dass hierbei der 
Cuniarinring gesprengt wird wid dann ein mehrbasisches Baryurnsalz 
entsteht. 

, i c e  t y 1 -m- 0 xy a n t  h ra cu m a  r i  n , CIS HI Od(Ca H3 0). Das m-Oxy- 
anthracumarin gab beim kurzen Kochen mit Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat ein Monoacetylproduct, das aus Eisessig umkrystallisirt 
wurde. Es bildete blassgelbe, ver6lzte Nadeln, die bei 4.55" schmolzen 
und bei der Analyse die dem Monoacetyl-m -0xyanthracumarhi ent- 
sprechende Zusammensetzung zeigten. 

Gefunden Berechnet ffir ClsHlo 0 5  

C 70.29 70.58 pCt. 

H 3 . 4 i  3.26 
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o-D i o x y  a n  t h r  ac um ar in  ( Styrogallol), Cls He 05. 
Die Darstellung aud Eigenschaften dieaes Korpers wurden bereite 

von seinen Entdedcem beechneben'). Ftir die Analyee wurde ee 
ebenso 
sultate 
Zahlen 

wie daa m-Oxyanthracnmarin- gereinigt. Die &haltenen Re- 
stimmen mit den fiir ein o-Dioxyanthracumarin berechneten 
geniigend iiberein. 

Gefunden Berechnet Wr CIS& 05 
C 68.00 68.57 pCt. 
H 3.09 2.85 ,s 

Jacobeen und J u l i u s  haben bei der Analyse des Styrogallols f i r  
Kohlenstoff 68.16 pCt. und fiir Wasserstoff 3.50 pCt. erhalten. Der 
von ihnen gefundeue Kohlenstoffgehalt kommt also der Theorie noch 
naher, ale derjenige, den ich ale Beleg fir die Formel &&05 an- 
fnhre. Die etwas eu hohen Waseerstoffzahleo, die iibrigene bei einem 
SO scbwer verbrennlichen Kiirper wohl erkltirlich aind, waren wahr- 
scheinlich der Grand, weehalb sie fiir dae Stpgal lo l  eine um zwei 
Wasseratoffitome reichere Formel, (& HloOs, annahmen. 

D i  ace  t y l e  t y r o g a1 1 o 1, &3 €36 0 5  (G )Is Oh. Dieee Verbindung 
wurde durch einige Minuten l a w  Kochen dea Stymgallola mit Eseig- 
saureanhydrid und Natriumacetat erhalten. Es bildet , aus Eisessig 
umkrystallisirt , sehr wenig gelb geftirbte NBdelchen , die bei 2600 
schmelzen. 

Daa Acetylstyrogallol wurde auch bereits von J a c o b s e n  und 
J u l i u s  erhalten. Da seine Zusammensetzung von dieeen Forschern 
nicht eingehender etudirt worden iet, SO habe ich es der Analyse 
unterworfen. Dae Resnltat demelben ergab, daee im Styrogallol nur 
zwei Hydroxyle dnrch Acetylgruppen ereetebar eind. 

Gefunden Berechnet far &HI2 0, 
C 65.64 65.93 pCt. 
H 3.43 3.29 s 

Durch die Thatamhe, b e  beim Acetyliren des Styrogallols ein 
Diacetyl-, nicht ein Triacetylderivat entateht , erhglt die oben ent- 
wickelte Anschauung iiber die Conetitution dieses Kiirpers eine ge- 
wichtige Stiitze. 

Dm Styrogallol beeitzt eine Eigenscbaft , die aus theoretischen 
Gesichtspunkten besonderee Interesse verdient. Ee fairbt Beizen an, 
trotzdem die beiden Hydroxylgruppen nicht in  der Alizarin - Stellung 
stehen. 

I) Diese Berichte XX, 2388. 
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Wie L i e b e r m a n n  und ich I) gezeigt haben, kommt die Eigen- 
schaft des Farbens gebeizter Stoffe nur denjenigen von den bisher be- 
kannten Oxyanthrachinonen zu, welche zwei Hydroxylgroppen in der 
Alizarinstellung besitzen. Es wurde aber schon damals der Moglich- 
keit gedacht, dass auch alle Oxyanthrachinone, welche zwei Hydro- 

\ / ‘ O H  
xyle in der $$-Stellung ! haben, ebenfalle Beizen anfarben 

, ’  O H  
kiinnten. 

Experimentell konnte diese Frage nicht entschieden werden, da so- 
wohl das  fragliche Dioxyanthrachinon selbst, ale auch seine Oxyderi- 
vate zu jener Zeit nicht bekannt waren. Sie wurde also als nicht 
controlirbar aus  der von uns angestellten Betrachtung ausgescblossen. 
Die Thatsache nun, dass das  Styrogallol auf Beizen zieht, deutet ent- 
schieden darauf bin, dass Oxyanthrachinone, in denen zwei Hydroxyle 
in der BB-  Stellung vorhanden sind , ebenfalls beizenfarbende Eigm- 
schaften zeigen miissen. Die von L i e b e r m a n n  und mir aufgestellte 
Theorie der Farbeeigenschaften der Oxyanthrachinone ware also da- 
hin zu modificiren, dass dieselben beizenziehende Farbstoffe sind, 50- 

bald sie zwei Hydroxyle in der Orthostellung besitzen. 
Dieser Befund hat einen wesentlichen Beitrag zur Aufstellung 

der allgemeinen Theorie iiber beizenfiirbende, phenolartige Farbstoffe 
geliefert, die in einem Theile der folgenden Abhandlung niederge- 
legt ist. 

Die oben festgestellte Constitution der Anthracumarine vrweist, 
dass bei ihrer Rildung HUB Zimmtslure und m-OxybenzoGsauren zwei 
Reactionen nebeneinander verlaufen, die sich gegenseitig zu iiiiter- 
stiitzen scheinen , indem durch das Wegoxydiren zweier Wasserstoff- 
atome sowohl der Anthracenkern als auch der Cumarinring zu Stande 
kom ni t. 

In  der letzten Zeit wurden sowohl die Bildungen von Anthra- 
chinonderivaten aus m-Oxybenzoesauren 2, nilher studirt,, als auch 
schone Methoden zur Erzeugung der Cumarine 5) publicirt. Wollte 
man auf Grund dieser Arbeiten zum .4nthracumarin gelangen , so 
kiinnte Benzoylessigather mit Oxyhenzotsaure condensirt, einen solchen 
Kiirper liefern. Die Bildung des Curnarinringes wiirde dann roll- 
stiindig analog erfolgen kiinnen der von o. P e c h m a n n und D ni s - 

I )  Diese Berichte XVIII, ?138. 
9 L i e h e r m a n n  und K o s t a n e c k i ,  Ann. Chem. Pharm. ?40, 2-15. 
3, Y. Pechm~innundDuisberg,die~eBerichteXVI,~119undXVII,929. 
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berg  angegebenen Synthese ron in der Seitenkette substituirten 
Cumahen aus  Aceteesigtither und den Phenolen. 

COCHs /OH CcH,OH+ I = CSH, 
CH%.COOChHs \C(CHs)(OH) . CHa. COOC~HS 

Phenol Acetessiggther 
_ _  0 

= CgH4% (CHS) = CH.  do + H,o + C ~ R ~ O H  
Methylcumarin 

co . csH5 
+ I  /OH cs  H4 

rn - Oxybenzo&eBure Benzoylessiggther 
COOH CHs. COOCp& 

Phenylcumarincarbonetiure. 

Die Carboxylgruppe der so entatandenen Phenylcnmarincarbon- 
eiiure kbnnte dabei unter Waeeeraustritt in die zweite Phenylgruppe 
eingreifen, wodurch daa Anthracumarin gebildet wiirde. 

I __ ~ /C(c6&,) = CH . CO 

\O -~ \co 
/o , .H~O=C~HS--C(C~&)=CH.CO 

Em Verswh, den ich mit Benroyleeeiggther und mit Oallussaure 
angestellt habe, hat jedoch den erwarteten Kiirper nicht galiefert. Es 
eoll demngchet der Gang der Reaction bei der Condeneation der 
ZimmtsBinre mit m-Oxybenzoddinren ntiher stndirt werden, urn zn 
erforechep, worin der Orund der so groseen Reactionsfiihigkeit der 
Zimmtdiure besteht. 

C6Hs(COOOH) 

Miilhausen, i. E. h o l e  de chimie. 




