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des Dinitrosoresorcins, die ich nun vorschlagen mdchte, miisste also
folgendermassen geschrieben werden:

o
I

g \‘=NOH

N
NOH

Zum Schluss sei noch darauf hingewiesen, dass die Structurformel
mit benachbarter Stellung der Substituenten auch dem Phenyldisazo-
resorcin gokommt, welches als Nebenproduct bei der Darstellung
des Phenylazoresorcins, durch den Eintritt zweier Azogruppen in
ein- Resorcinmolekiil, entsteht. Dieses Phenyldisazoresorcin giebt
nimlich, wie Liebermann und ich?) seinerzeit gezeigt haben, bei
der Reduction dasselbe Diamidoresorcin, welches von Fitz3).ans dem
Dinitrosoresorcin erhalten wurde.

Miilhausen i/E., Ecole de Chimie.

640. St. v. Kostanecki: Synthesen von Anthracumarinen
mittelst Zimmtsure und m-Oxybengzodsiuren.

(Eingegangen am 15. November.)

Trotzdem die aromatischen Oxysfiuren sehr oft als Spaltungs-
producte der Pflanzenstoffe erhalten wurden, haben sie doch zum Anuf-
bau der in der Natur vorkommenden Substanzen nur in wenigen Fillen
Verwendung gefanden. Man kann aber bestimmt erwarten, dass durch
Condensation dieser Siduren sich noch mancher synthetische Erfolg
erreichen lassen wird; dafiir spricht die grosse Aehnlichkeit der bei
den bekannten Condensationsarten erhaltenen Producte mit einigen aus
dem Yflanzenreiche stammenden Substanzen. Es erscheint deshalb
der Miihe werth, diejenigen Condensationen, die bisher kennen gelernt
worden sind, auf’s eingehendste zu untersuchen, um méglicherweise
durch jhre genaue Erforschung und passende Erweiterung, wie dies

!) Diese Berichte XVII, 876.
3\ Diese Berichte VIII, 631.
Berichte d.D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XX. 200
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z. B. bei der von Noah?) ausgefihrten Synthese des Xanthopurpurins
geschehen ist, zu der Synthese einiger Pflanzensubstanzen zu gelangen.

Seit lingerer Zeit mit dem Studium einiger Condensationsarten be-
schiftigt, habe ich Gelegenheit gehabt, die Erfahrung zu machen, dass
bei der Condensation von Oxysduren die Anwesenheit einer, resp.
mehrerer Hydroxylgruppen und ihre Stellung in Bezug auf ihre Car-
boxylgruppe fiir den Verlauf der Reaction massgebend sind. So
wurde von Bistrzycki und mir?) die Condensationsfihigkeit einiger
aromatischen Oxysduren zu Ketonoxyden als eine Eigenthiimlichkeit
der Salicylsiuren erkannt. Liebermann und ich3) haben ferner ge-
zeigt, dass nur diejenigen Oxybenzoésiuren Oxyanthrachinone zu liefern
im Stande sind, welche wenigstens ein Hydroxyl in der m-Stellung
zum Carboxyl enthalten.

Die m-Oxybenzoésduren zeigen eine 8o grosse Neigung Anthra-
chinonderivate zu bilden, dass sie sich sogar auch mit Benzoésiure4)
und ihren Homologen®) paaren lassen, indem nur in einem Kerne
hydroxylirte Oxyanthrachinone entstehen.

Es war deshalb interessant zu untersuchen, ob diese Eigenschaft
der m-Oxybenzoésiduren auch bei der vor Kurzem von Jacobsen und
Julius®) aufgefundenen Condensationsart zu Tage tritt, die zur Ent-
deckung eines neuen Farbstoffs, des Styrogallols, gefiihrt hat. Die
genannten Herren haben nimlich durch Erwidrmen von Gallussiure
und Zimmtsiure mit concentrirter Schwefelsiure ein Condensations-
product erhalten, dessen Eigenschaften mir seine nahe Verwandtschaft
mit den Anthracenfarbstoffen als unzweifelbaft erscheinen liessen. Es
war also zu erwarten, dass diese Reaction sich wohl etwas erweitern
lassen, und dass auch andere m-Oxybenzoésiuren &hnliche Kérper
liefern wiirden.

Die angestellten Versuche haben diese Vermuthung vollstindig
bestitigt: sowohl die symmetrische Dioxybenzoésiure als auch die
m-Oxybenzoésiure condensiren sich leicht mit Zimmtsiure und geben
Kérper, die als Analoga des Styrogallols zu betrachten sind.

Einige Eigenschaften der erhaltenen Verbindungen deuteten so
bestimmt auf die Constitution der letzteren, dass deren niheres Studium
vielen Erfolg versprach. Ich wandte mich daher an die HH. Jacob-
sen und Julius mit der Anfrage, ob eine diesbeziigliche Untersuchung

Y Diesc Berichte X1X, 332,

2y Diese Berichte XVIII, 1983.

3y Diese Berichte XVIII, 2138.

1) Liebermann und Kostanecki, diese Berichte XIX, 329.
%) Cahn, diese Berichte XIX, 2333.

" Patentanmeldung.
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ibre Arbeit iiber das Styrogallol stéren wiirde. Die genannten Herren
haben daraufhin mit der gréssten Zuvorkommenheit geantwortet, indem
sie mir die wissenschaftliche Bearbeitung des Styrogallols vollstiindig
iiberliessen. ‘

Die Condensation der m-Oxybenzo&siiuren mit der Zimmtsiure
verliuft unter &hnlichen Erscheinungen, wie die entsprechende Reaction
bei Anwendung der Benzo8siure. Ein Unterschied ist nur in der
starken Entwickelung der schwefligen Siiure bei der ersteren Reaction
zu bemerken. Es erschien zuerst nicht unmdglich, dass eine theil-
weise Oxydation der Seitenkette der Zimmtsiure diese Erscheinung
verursache. Die Analyse stellte jedoch bald fest, dass alle Kohlen-
stoffatome der Componenten in dem Condensationsproducte vorbanden
sind. Qleichzeitig gab sie die Erklirung fir das Aauftreten der
schwefligen Siure, indem der niedere Wasserstoffgehalt des Conden-
sationsproductes auf eine wibrend der Reaction erfolgte Ehmmmmg
von Wasserstoff hindeutete.

Die Reaction zwischen einer m-Oxybenzo&sfiure und der Zimmt-
siure kann durch folgendes allgemeine Schema wiedergegeben werden:

CsH;_:(OH),COOH + GyH; COOH — 2H30 — 2H = Cy;sHs O .

Diese Condensationen verlaufen ungemein glatt und bei weit
niedrigerer Temperatur als die Condensationen mit Benzoésdure. Die
Condensationsfahigkeit steigt, wenn zwei Hydroxylgruppen in der
m-Stellung vorhanden sind, da die symmetrische Dioxybenzoésiure
und die Gallusssiure sich leichter als die m- Oxybenzodsiiure conden-
siren. Aber auch bei der letztgenannten Séure findet die Reaction
schon auf dem Wasserbade statt, wihrend die entsprechende Bildung
der Oxyanthrachinone erst zwischen 180—200° erfolgt.

Was die Constitution dieser Verbindungen anbetrifft, so ist sie
durch das aus der m-Oxybenzodsiure erbaltene Condensationsproduct
mit einem Schlage aufgekléirt. Wahrend néimlich die symmetrische
Dioxybenzo8siure und die Gallussiure in Alkali 13sliche Producte
lieferten, war das erstgenannte Condensationsproduct in Alkali unlds-
lich. Es musste also nothwendigerweise das Hydroxyl der m-Oxy-
benzoésdiure an der Reaction mit betheiligt gewesen sein, und diese
Thatsache in Verbindung mit dem . allgemeinen Charakter dieses
Korpers erlaubt, sich eine Vorstellang iiber seine Constitution zu
machen. Es warde nimlich schon oben betont, dass alle diese Con-
densationsproducte sich &uosserst #hnlich den Anthrachinonderivaten
verbalten, so dass sie nach ihren Eigenschaften wohl substituirte
Anthrachinonderivate sein konnten. Die Bildung eines Anthracen-
kernes aus den beiden Componenten unter Verlust von Wasser
und Wasserstoff kann aber ungezwungen nur dadurch zu Stande

200*
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kommen, dass das Kohlenstoffatom des Carboxyls der m-Oxybenzoé-
siure und das am Benzolkerne befindliche Kohlenstoffatom der Seiten-
kette der Zimmtsdure die beiden mittleren Kohlenstoffatome des neu
entstandenen Anthracenkernes bilden. Bei der m-Oxybenzogsdure
kann die Ringbildung auf zweifache Weise geschehen:

CH.COOH CH.COOH
C OR C

VA VAVAN VA VAN

| | | | oder | | | 'OH

AVAVAVS NSNS S
Co CO

Der Austritt des noch fehlenden zweiten Molekills Wasser lisst
sich dann in Folge der Alkaliunldslichkeit des Condensationsproductes
sehr gut erkliren, wenn man annimmt, dass die Reaction im Sinne
des ersten Schemas stattfindet und dass nun unter Lactonbildung eine
sweite Ringschliessung erfolgt:

Cco
(o
,/ N/ \I/ \!
NN NS
Cco

Das Product aus der m-Oxybenzodsiiure und Zimmtséure wire
aledann als Anthracumarin zu betrachten, dasjenige aus der sym-
metrischen Dioxybenzo&siure

Cco
/ \10

I
NN\

L
.\ . /OH
co

‘kdnnte m-Oxyanthracumarin oder Anthraumbelliferon genannt werden,
das >Styrogallol« endlich wiirde o-Dioxyanthracumarin

CO

| Yo
/SN I Non
N
\/\/ OH

CO

vorstellen und kdnnte als Anthradaphnetin angesehen werden. Die
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bisher studirten Eigenschaften dieser Verbindungen stimmen mit der
obigen Auffassung gut iberein. Das ist auch der Grund, weshalb
ich schon jetzt diese Mittheilung mache, trotzdem die Untersuchung
dieser interessanten Korper noch nicht vollstindig abgeschlossen ist.

Anthracumarin, CigHgOs.

Moleculare Mengen von m-Oxybenzoésiiure und Zimmtsiiure werden
mit dberschiissiger Schwefelsdure auf dem Wasserbade erhitzt. Trotz-
dem die Condensation bei dieser Temperatur nur langsam von statten
geht, ist es doch unzweckmiissig, eine héhere Temperatur anzuwenden.
Um die Reaction jedoch etwas energischer zu machen, empfiehlt es
sich, einige Tropfen rauchender Schwefelsiiure zuzusetzen. Von Zeit
zu Zeit nimmt man Proben heraus, bringt sie in’s Wasser und setzt
Ammoniak hinzu. Die Menge des in Ammoniak unléslichen Theiles
erlaubt zu beurtheilen, wie weit die Reaction vorgeschritten ist. So-
bald jepe nicht mehr zunimmt, was gewdohnlich nach einigen Stunden
der Fall ist, ldsst man die Schwefelsiureldsung erkalten und giesst
sie alsdann in verdinntes Ammoniak. Das ausgeschiedene braune
Rohproduct wird abfiltrirt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und
mit Benzol extrahirt. Das nach dem Abdestilliren des Benzols zu-
riickbleibende Anthracumarin ist etwas réthlich gefirbt.  Durch
Sublimiren oder durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Eisessig
kann es vollstindig gereinigt werden.

Beide so gereinigte Priiparate wurden analysirt. Das durchsub-
limirte Anthracumarin wurde zur Analyse noch aus Eisessig umkry-
stallisirt.  (Analyse I.)

Gefunden Berechnet fiir C;¢Hs O3
C 77.29 76.88 77.42 pCt.
H 3.93 3.49 3.22 »

Das Anthracumarin krystallisirt aus Eisessig in gelblichen Nadeln,
die dem Anthrachinon sehr dhnlich aussehen und bei 260° schmelzen.
Bei vorsichtigem Sublimiren werden grosse, glinzende, gelbe Nadeln
erhalten. Das Anthracumarin 16st sich leicht in heissem Eisessig und
in Benzol, dagegen nur sehr wenig in Alkohol. Wenn es rein ist,
zeigt es in alkoholischer Lésung eine schone, dem Eosin #hnliche
Fluorescenz. In kaltem Alkali ist es unlislich, beim Kochen jedoch
wird es mit goldgelber Farbe und stark griiner Fluorescenz, wahr-
scheinlich unter Bildung der entsprechenden Cumarsiure, gelést.
Aach eine Losung von Barythydrat lést es beim Kochen auf. Die
Lésung in concentrirter Schwefelsdiure ist gelb und besitzt griine Fluo-
rescenz
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m-Oxyanthracomarin, CigH:O;.

Symmetrische Dioxybenzoésiiore (1 Mol.) und Zimmtsiure (1 Mol.)
condensiren sich bei Gegenwart von tiberschiissiger Schwefelséiure mit
der grissten Leichtigkeit. Es geniigt, das Gemisch auf 60° anf dem
Wasserbade zau erwirmen. Schweflige Siure entweicht hierbei, wie
dberhaupt bei der Darstellung aller Anthracumarine, in bedeutenden -
Quantititen. Nach 2—3 Stunden wird die Lidsung in Wasser gegossen,
wobei sich griin gefirbte Flocken ausscheiden. Dieselben werden aaf
einem Filtertuch gesammelt, mit Wasser gut ausgewaschen und ge-
trocknet. Die Ausbeute an Rohproduct lidsst nichts zu wiinschen
iibrig. Die Reinigung bietet beim Arbeiten im Kleinen keine Schwierig-
keit, bei grisseren Quantititen wird sie jedoch wegen der Schwer-
16slichkeit des m-Oxyanthracumarins weniger bequem. Man kann das
Rohproduct entweder mehrere Male aus Eisessig unter Zusatz von
Thierkohle krystallisiren, oder einfacher es einmal durchsublimiren.
Zur Analyse wurde es sublimirt und alsdann aus kochendem Eisessig
umkrystallisirt.

Gefunden Berechnet fiir Cig Hs Oy
C 72.22 72.72 pCt.
H 3.13 3.03 »

Das m-Oxyanthracumarin sublimirt in hellgelben Nadeln, krystal-
lisirt aus Eisessig in gelben, volumindsen Niidelchen, die bei 325°
schmelzen und in allen .ibrigen Ldsungsmitteln unldslich oder schwer
16slich sind. In Alkalien und in concentrirter Schwefelsiure list es
sich mit rothgelber Farbe auf. Kaltes Barytwasser nimmt es leicht
auf. Beim Kochen fillt jedoch ein unlésliches rothes Baryumsalz aus,
das beim Zerlegen mit Sduren einen neuen, noch nicht niher unter-
suchten Karper liefert. Es ist wahrscheinlich, dass hierbei der
Cumarinring gesprengt wird und dann ein mehrbasisches Baryumsalz
entsteht.

Acetyl-m-Oxyanthracamarin, CigH; O4(C2H30). Das m-Oxy-
anthracumarin gab beim kurzen Kochen mit Essigsiureanhydrid und
Natriumacetat ein Monoacetylproduct, das aus Eisessig umkrystallisirt
wurde. Es bildete blassgelbe, verfilzte Nadeln, die bei 2550 schmolzen
und bei der Analyse die dem Monoacetyl-m-Oxyanthracumarin ent-
sprechende Zusammensetzung zeigten.

Gefunden Berechnet fir CisHjoOs
C 70.29 70.58 pCt.
H 3.47 3.26 »
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o-Dioxyanthracumarin (Styrogallol), CisHsO:s.

Die Darstellang und Eigenschaften dieses Korpers wurden bereits
von seinen Entdeckern beschrieben!). Fir die Analyse wurde es
ebenso wie das m-Oxyanthracumarin gereinigt. Die erhaltenen Re-
sultate stimmen mit den fiir ein o-Dioxyanthracumarin berechneten
Zahlen geniigend fiberein,

Gefunden Berechnet fiir C;gHg Oy
C 68.00 68.57 pCt.
H 3.09 2.85 »

Jacobsen und Julius haben bei der Analyse des Styrogallols fiir
Kohlenstoff 68.16 pCt. und fiir Wasserstoff 3.50 pCt. erhalten. Der
von ihnen gefundene Kohlenstoffgehalt kommt also der Theorie noch
niher, als derjenige, den ich als Beleg fir die Formel Cy¢H;O; an-
fabhre. Die etwas zu hohen Wasserstoffzahlen, die iibrigens bei einem
8o schwer verbrennlichen Kdrper wohl erklirlich sind, waren wahr-
scheinlich der Grund, weshalb sie fir das Styrogallol eine um zwei
Wasserstoffatome reichere Formel, Cy¢ HyoOs, annahmen.

Diacetylstyrogallol, C;sHgO3(C3H3O)s. Diese Verbindung
wurde durch einige Minuten langes Kochen des Styrogallols mit Essig-
sdureanhydrid und Natriumacetat erhalten. Es bildet, aus Eisessig
umkrystallisirt, sebr wenig gelb gefirbte Nidelchen, die bei 2600
schmelzen. .

Das Acetylstyrogallol wurde auch bereits von Jacobsen und
Julius erhalten. Da seine Zusammensetzung von diesen Forschern
nicht eingehender studirt worden ist, so habe ich es der Analyse
unterworfen. Das Resaltat derselben ergab, dass im Styrogallol nur
zwei Hydroxyle durch Acetylgruppen ersetzbar sind.

Gefunden Berechnet fiir CsoH;e O;
C 65.64 65.93 pCt.
H 3.43 3.29 »

Durch die Thatsache, dass beim Acetyliren des Styrogallols ein
Diacetyl-, nicht ein Triacetylderivat entsteht, erhilt die oben ent-
wickelte Anschanung iiber die Constitution dieses Korpers eine ge-
wichtige Stiitze.

Das Styrogallol besitzt eine Eigenschaft, die aus theoretischen
Gesichtgpunkten besonderes Interesse verdient. Es firbt Beizen an,
trotzdem die beiden Hydroxylgruppen nicht in der Alizarin-Stellung
stehen.

1) Diese Berichte XX, 2388.
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Wie Liebermann und ich!) gezeigt haben, kommt die Eigen-
schaft des Firbens gebeizter Stoffe nur denjenigen von den bisher be-
kannten Oxyanthrachinonen zu, welche zwei Hydroxylgruppen in der
Alizarinstellung besitzen. Es wurde aber schon damals der Méglich-
keit gedacht, dass auch alle Oxyanthrachinone, welche zwei Hydro-

\.- - OH
xyle in der gg-Stellung | haben, ebenfalls Beizen anfirben
<" OH

koénnten.

Experimentell konnte diese Frage nicht entschieden werden, da so-
wohl das fragliche Dioxyanthrachinon selbst, als auch seine Oxyderi-
vate zu jener Zeit nicht bekannt waren. Sie wurde also als nicht
controlirbar aus der von uns angestellten Betrachtung ausgeschlossen.
Die Thatsache nun, dass das Styrogallol auf Beizen zieht, deutet ent-
schieden darauf hin, dass Oxyanthrachinone, in denen zwei Hydroxyle
in der Pg-Stellung vorhanden sind, ebenfalls beizenfirbende Eigen-
schaften zeigen miissen. Die von Liebermann und mir aufgestellte
Theorie der Firbeeigenschaften der Oxyanthrachinone wire also da-
hin zu modificiren, dass dieselben beizenziehende Farbstoffe sind, so-
bald sie zwei Hydroxyle in der Orthostellung besitzen.

Dieser Befund hat einen wesentlichen Beitrag zur Aufstellung
der allgemeinen Theorie iiber beizenfirbende, phenolartige Farbstoffe
geliefert, die in einem Theile der folgenden Abhandlung niederge-
legt ist.

Die oben festgestellte Constitution der Anthracumarine erweist,
dass bei ihrer Bildung aus Zimmtsiure und m-Oxybenzoésiuren zwei
Reactionen nebeneinander verlaufen, die sich gegenseitig zu unter-
stiitzen scheinen, indem durch das Wegoxydiren zweier Wasserstoff-
atome sowohl der Anthracenkern als auch der Cumarinring zu Stande
kommt.

In der letzten Zeit wurden sowohl die Bildungen von Antbra-
chinonderivaten aus m-Oxybenzoé&siuren 2) niher studirt, als auch
schone Methoden zur Erzengung der Cumarine 5) publicirt. Wollte
man auf Grund dieser Arbeiten zum Antbracumarin gelangen, so
konnte Benzoylessigiither mit Oxybenzoésiure condensirt, einen solchen
Korper liefern. Die Bildung des Cumarinringes wiirde dann voll-
stindig analog erfolgen konnen der von v. Pechmann und Duis-

) Diese Berichte XVIII, 2138.
%) Liebermann und Kostanecki, Ann. Chem. Pharm. 240, 245.
3) v. Pechmannund Duisberg, diese Berichte XVI, 2119 und X V11, 929.
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berg angegebenen Synthese von in der Seitenkette substituirten
Cumarinen aus Acetessigither und den Phenolen.

COCH; /O H
C¢H;OH + | = C_',H4\

CH;.COOC:H; C(CH3)(OH) .CH;s. COOC:H;
Phenol Acetessigather

GO
=CeMi<(G(CHy) = CH. CO + Hy0 + G;H,0H
Methylcumarin

/OH +(|)O .CeHj
"COOH CH;.COOC;H,

m-Oxybenzodsiure Benzoylessigéther

CeH,~

OH
= C¢Hs(CO OH)<(((, H,)(OH)

_ 0 |
= CeHs(C O OH)<( (¢, H;) = CH. CO + H;0+CsH;OH.

Phenylecumarincarbonsgure.

Die Carboxylgruppe der so entstandenen Phenylcumarincarbon-
siure kénnte dabei unter Wasseraustritt in die zweite Phenylgruppe
eingreifen, wodurch das Anthracumarin gebildet wiirde.

/C(C.;H,-,) = CH CO oO————
CsHa(COOOH)\ HgO C.;Hs— C(Cng) CH. CO

Ein Versuch, den ich mit Benzoylessigither und mit Gallussiure
angestellt habe, hat jedoch den erwarteten Korper nicht geliefert. Es
soll demnfichst der Gang der Reaction bei der Condensation der
Zimmtsiure mit m-Oxybenzodshinren ndher studirt werden, um zu
erforschen, worin der Grund der so grossen Reactionsfihigkeit der
Zimmts&ure besteht.

Milhausen, i. E. Ecole de chimie.





