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aufzugeben und etwa ebenso zu sagen: »Ignorabimusc<. Das Licht
wird uns, wenn iberhaupt, nicht durch Umbhertasten im Dunkeln
werden, sondern von dem vertrauensvollen Streben, die Tatsachen
zu entdecken, und von logischen Schliissen, die man auf ihrer Grund-
lage aufbaut.

3874. C. A. Bischoff und E. Frohlich: Versuche zur Dar-
stellung ringférmiger Ester und Ather des Brenzcatechins.

[Mitteilung avs dem Synthetischen Laboratorium des Polytechnikums zu Rigs.]
(Eingegangen am 27. Mai 1907.)

Uber Verkettungen des Brenzcatechins, Resorcins und Hy-
drochinons hat der eine von uns schon frither berichtet. Wahrend
von allen drei Dioxybenzolen die entsprechenden Oxalsiureester?)
(I) erhalten werden konnten, hatten sich Lactone?) (II) nur beim
Brenzecatechin isolieren lassen; auch der Typus der Anhydride
(III) ist vorliufig nur in der Orthoreihe vertreten:

1 oo I L.
_0—C(a,b —_
CGH‘<o co UHo_ cc()’) OG0 >0

In letzteren liegt ein neungliedriger Ring vor. Wir suchten nun
den Einflu@ der Ortho-, Meta- und Parastellung dér Hydroxyle einer-
seits und den den Reste a und b (H, CH;, C;Hs, i-C3H;) andererseits
auf die Bildung der Lactone (II) und der Bis-Ester (III) “aufzu-
kliren. Letztere konnten entweder aus den Siurechloriden (A) oder
aus den Halogenfettsiureestern der Dioxybenzole (B) erhalten
werden:

—~0—C(a,b)—CO0—Cl Na 0]
A+ GHG 0 (arb)—00—C1 + Na—o— CeHe
9N /O C(a,b)—CO—0O-
— 2NaCl -+ Cs H4\O C(a, b) CO O/CG].’L.

0—CO0—C(a,b)—Br , Na—O0_
B. GHi(__cO—C(a b)—Br T Na—0—CeHs

— 2NaBr + GO 00 oe ) o>CoH.

1 C.A.Bischoffu. A.v. Hedenstrom, diese Berichte 35, 3452 {1902].
%) C. A. Bischoff, ibid. 88, 1668 . [1900].
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Ferner war fir die Bildung der Lactone (II), die seither als
Nebenprodukte erhalten worden waren, noch der folgende Weg vor-
gezeichnet:

CH _0—Na Br—CO 9NaB C.H /O—(_J(,)
TN O Na T Br—Cab) T S PT T MS o 0(a,b)

Fiir diese drei Schemata erbringt diese sowie die folgende Ab-
bandlung neues Material, das wir am SchluB besprechen wollen.

Zur Ausfiibrung der Reaktionen des Schemas A stellte hr. Differt
die drei Bis-Oxyessigsiurederivate dar. Fiir die Brenzcate-
chin-bis-oxyessigsiure (Brenzcatechindiacetsiure) erwies sich das
folgende Verfahren als das beste, obwohl auch bei ihm die Bildung
der Monosiure nicht vermieden wird.

27.5 g Brenzcatechin (1 Mol.), 47.4 g Chloressigsiure (2 Mol.)
wurden in wiBriger Losung partienweise mit im ganzen 40 g Atz-
natron (5 Mol.) in 80 g Wasser versetzt. Beim Eindampfen vermehrt
sich der hellgraue Niederschlag des Natriumsalzes. Nach vollendeter
Reaktion wurde die wiBrige Losung, des Salzes durch Salzsiure ge-
fallt, wobei voriibergehend das saure Natriumsalz auftrat. Hierin
untérscheidet sich das Brenzcatechinderivat von dén Abkomm-
lingen des Resorcins und Hydrochinons. W. Carter und
W. T. Lawrence?) beobachteten das saure Kaliumsalz beim Aui-
arbeiten der Verseifungsprodukte des Didthylesters. Die Brenzcate-
chindiacetsiure, die schon Ch. Moureu?) als Nebenprodukt
bei der Darstellung der Brenzcatechinglykolsiure, Carter und
Lawrence wie erwihnt erhalten hatten, schmilzt, aus Wasser um-
krystallisiert, bei 177—1789 Die Ausbeute betrug his 50 %, der be-
rechneten Menge. Die Saure ist schwer loslich in Aceton, Ather,
Alkobol, Benzol, Chloroform und Ligroin. Als Nebenprodukt tritt
hier die genannte Brenzcatechinglykolsiure (Brenzcatechin-
mono-oxyessigsiure) Brenzcatechin-mono-acetséure, 0-Oxy-
phenoxyessigsiiure, auf, deren Natriumsalz bekanntlich das
Guajacetin des Handels ist. Zu ibrer Darstellung stehen (vergl.
Beilsteins Handbuch II, Spl. 551) sieben Methoden zur Verfiigung.
Wir fanden den Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus Wasser
unter Zuhilfenahme von Tierkohle bei 133° wihrend in der Literatur
152° und 131° angegeben sind. Die Analyse bestitigte die Reinheit
unserer Shure.

0.1528 g Shst.: 0.3194 g CO,, 0.0614 g HyO. — 0.2002 g Shst.: 0.4186 g
C0,, 0.0813 g H,0.

C

Y Journ. Chem. Soc. 77, 1223 [1900).
%) Bull. Soc. Chim. 21, 102 [1899].



2781

CsHeOs. Ber. C 57.15, H 4.76.
Gel. » 57.03, 57.05, » .39, 4.54.

Eine Verbindung CsHsO, ist ferner im Beilsteinschen Handbuch
(1L, Spl. 555) als »0-Oxyphenoxy-essigsiure« mit »? angefiihrt.
Sie entsteht aus Glyoxal-o-phenylendidthylacetat beim Kochen
mit verdiinnter Schwefelsiure. Da ein aus ihr erhiltliches wasser-
drmeres Derivat CsHgO; (Schmp. 189°) nicht identisch ist mit dem
Lacton CsHsO; der Brenzcatechin-mono-acetsiure (Schmp. 57°), ist
das Spaltungsprodukt des Glyoxalkirpers offenbar nur isomer mit
der Brenzcatechin-mono-oxyessigsdure.

Der Disdthylester der Brenzcatechin-diacetsiure, den
Carter und Lawrence aus Bromessigsiureithylester darstellten,
kann auch aus Chloressigester erhalten werden.

85 g desselben gaben mit 40 g Dinatriumbrenzeatechinat in sehr heftiger
Reaktion  sofortige Umsetzung. Der Bodenkorper reagierte nach zweistiin-
digem Erwirmen im Wasserbad auf Phenolphthalein neutral. Nach der ib-
lichen Isolierung mittels Wasser und Ather ging unter 20 mm Druck bei
68—170° unveranderter Chloressigester iiber, dann stieg die Temperatur rasch,
auf 212°. Sdp. 221—224° bei 20 mm (Carter und Lawrence: 230—232°
bet 32 mm). Die Verseifung lieferte die oben beschriebene Sdure, Schmp.
1771780,

0.2214 g Sbst.: 0.4100 g CO,, 0.0856 g H,0.

C1oH1006. Ber. C 53.08, H 4.46.
Gef. » 52.90, » 4.53.

Zur eventuellen Identifizierung der Saure eignet sich das Dianilid,
das bei 165° sich bildet. Schmp. 197° (Carter und Lawrence: 196°).

0.1519 g Sbst.: 10.4 cem N (20°, 754 mm).

CogHzo0sNo. Ber. N 7.46. Gef. N 7.77.

Brenzcatechin-diacetsaurechlorid, Cs Hy(O.CH;.CO.Cl),.

Zur Darstelling aus der Saure muf man Phosphorpenta-
chlorid vermeiden, da das entstehende Phosphoroxychlorid das Brenz-
catechinderivat (auch das Resorcin und Hydrochinonderivat verhalten
sich analog) verharzt. Dagegen lassen sich die Chloride nach der
Methode von Hans Meyer?) mittels Thionylchlorid erhalten.
Letzteres 10st, in der 3—3j-fachen Menge mit 2 g Siure umgesetzt,
wenn schlieflich die Temperatur bis zum Sieden des Thionylchlorids
gesteigert wird, die obige Diacetsdure nach etwa 5 Stunden auf,
wihrend bei dem Resorcinderivat 15 und beim Hydrochinon-
korper sogar bis zu 25 Stunden erforderlich waren — trotz schirfster

1) Analyse organ. Verbindungen, S. 349.
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Trocknung und feinster Zerreibung der Séuren. Nach Beendigung der
Reaktion wurde das iiberschiissige Chlorid im Vakuum ausgetrieben,
was bei 80° und 12—15 mm nach 4—5 Stunden vollendet war. Das
Brenzcatechinderivat war anfangs ein braunes Ol, das zu stenge-
ligen, eisblumendhnlichen Krystallen erstarrte. Es wurde krystallisiert
aus Benzol durch Zufiigen von niedrig siedendem Ligroin. Schmp.
49—50°; Sdp. 213° bei 41 mm. Léslich in Benzol, Xylol, Chloroform.
Im Vakaum kann nur die reine Verbindung destilliert werden. Aus-
beute quantitativ.
1.0632 g Sbst.: /149 cem, 8.2 ccm 2/1-AgNO;.
C1Hs06Cls.  Ber. Cl 26.96. Gef. Cl 27.30.

Aus 536 g Natriumstaub (Brithl) und 12.82 g Brenzcatechin wurde
in Xylol Dinatriumbrenzeatechinat hergestellt, sodann 31 g Saurechlorid
zugefigt. Es trat sofortige Reaktion ein ohne bedeutendere Wirmeentwick-
lung. - Der Bodenkérper reagierte nach 2-—3-stindigem Kochen' neutral. Er
hatte eine harzige Beschaffenheit angenommen. Wihrend sonst bei &hn-
lichen Verkettungen die Trennung vom Chlor- bezw. Bromnatrium durch ein-
faches Filtrieren der Xylollosung erzielt wird, ergab hier das Xylolfiltrat
nach dem- Abdestillieren im Vakuum nur 8 g-eines gelben Ols. Aus ihm ge-
lang es durch Behandlung mit Alkohol und Ather sehr geringe Mengen eines
krystallinischen Kérpers vom Schmelzintervall 140—145° zu isolieren, der
aber zu weiterer Untersuchung nicht ausreichte. ‘Der Filterriickstand hinter-
lieB nach dem Auskochen mit Aceton 18.7 g (ber. 13.6 g) Chlornatrium.
Die Umsetzung war also vollstindig eingetreten. Der erwartete Ringkorper
(I) hinterblieb nach dem Verdampfen des Acetons als Harz, das erst nach

7™ — 0—CH—CO—0— 7™

L
- ’/ '\I—O—CHQ—CO.OH'HO—]/ \'
L o—CH—0c0——-—0—t

- [/\ —0—CH;—CO.0H
—> IIL
. __A—0—CH,—C0.0H

monatelangem Stehen farblose Prismen zeigte. Beim Behandeln mit den ver-
schiedensten Losungsmitteln verharzten sie stets wieder. Es mufBite daher von
einer Analyse abgeschen werden. DaB der Ester entstanden war, geht
daraus hervor, daB das Harz nach dem Lésen in verdiinnter Natronlauge
beim Ansiuern neben einer geringen Menge harziger Siure (II?) wieder die
Brenzcatechin-diacetsiure (III) ergab, die nach einmaligem Umkrystallisieren
aus Wasser bei 177—178° schmolz.
Die folgenden Korper hat Hr. H. Hoffmann dargestellt.
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30 g Dinatriumbrenzcatechinat (aus Natriumathylat) und 50 g Ben-
zol allmahlich mit 84 g (2 Mol.) a-Brompropionylbromid, das mit Benzol
verdinnt war, versetzt, ergaben nach wenigen Minuten vollstindige Umsetzung.
Das Bromnatrium wurde abfiltriert, mit heiBem Benzol und Aceton gewaschen.
Erhalten 39.7 ¢ (ber. 40.5 g). Das Benzolfiltrat hinterlieB 50 g rotlich-gelben
0Ols. Die Rektifikation bei 15 mm lieferte als Hauptiraktion 21.2 g (220—230°),
Sdp. 227° die in der Kalte fest wurden. Aus Alkohol krystallisierten farblose
Blattchen, Schmp. 62°. Lislich in kaltem Aceton, Ather, Chloroform, Benzol,
heiflem Alkohol. Zur Analyse bei 40° getrocknet.

0.4471 g Sbst.: 28.5 cem 2./10-AgNO;.

Ci12H150,Br. Ber. Br 42.10. Gef. Br 42.07.

Hiernach liegt das “Bis-«-brompropionylbrenzcatechin,
CeH,(0.CO.CHBr.CHs);, vor. Daneben waren 5 g (140—150°) und:
2.4 g (150—160°) erhalten worden (s. u.).

20 g Dinatriumbrenzcatechinat, wie oben mit 28 g (1 Mol) a-
Brompropionylbromid umgesetzt, brauchten 3 Stunden Kochens.bis zur
neutralen . Reaktion. Erhalten 27.6 g Bromnatrium (ber. fir 2 Mol. 26.9 g).
Das Benzol hinterlieB 21 g gelbrotes Ol. Bei der Rektifikation (b = 20 mm)
trat Zersplitterung ein: 1.6 g (—145%; 1.9 g (145—150%); 2.8 g (150—160%);
0.7 g (160—170%; 0.3 g (170—180%; 0.2 g (180—190%); 0.3 g (190—200%;
1.9 g (iiber 200%; 7.9 g Riickstand. Verlust mithin 3.4 g.

Das Siedepunktintervall der hier und zuvor erhaltenen Fraktionen-
140—160° deuten darauf hin, ddf hier der Brompropionylrest nur
einmal eingetreten ist unter. gleichzeitiger Abspaltung von Brom-
natrium:

CG H4<8:§g—c BrH.CH; = NaBr+ CG H4<g_glc—)I_CH3'
Das formulierte Brenzcatechin-a-oxypropionsiure-lacton
ist frither?) als Nebenprodukt bei der Umsetzung von Dinatrium-
brenzcatechinat mit «-Brompropionsiureithylester (2 Mol)
erhalten worden. Sdp. 130—140° bei 5 mm. Schmp. 51—51.5°. Die
aben erwihnten Fraktionen 145—1600° erstarrten. Umkrystallisieren aus
niedrig siedendem Petrolither lieferte farblose Nadeln, Schmp. 519, leicht
15slich in kaltem Aceton, Benzol, Chloroform, Eisessig.
0.1166 ¢ Sbst.: 0.2810 g COs, 0.0529 g H0.
CoHs0;. Ber. C 65.85, H 4.88.
Gef. » 65.71, » 5.01.
Bis-a-monobrompropionylbrenzcatechin (20 g) und Dinatrium-
brenzcatechinat (8.1 g) wurden in 40 g Benzol bis zu neutraler Reaktion
2 Stunden gekocht. Erhalten 10 g Natrinmbromid (ber. 10.8 g). Das Benzol-
filtrat wurde mit 100 ccm 2-prozentiger Natriumhydratlosung geschiittelt, ge-

1) C. A. Bischoff, diese Berichte 33, 1671 [1900].
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schieden und getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Benzols aus dem
‘Wasserbad hinterblieben 8 g hellgelbes Ol, das zu farblosen Tafeln des obigen
lactons vom Schmp. 51° erstarrte.

0.1188 g Shst.: 0.2873 g COs, 0.0510 g H,O.

CyHs03. Ber. C 65.85, H 4.88.
Gef. » 65.94, » 4.80.

Die Natronlauge gab nach dem Ansiuern mit Ather 3.5 g gelben Ols ab,
die bei der Destillation (b =20 mm) hauptsichlich bei 160° iibergingen und
sich gleichialls als das Lacton erwiesen. Schmp. 51°. Das Lacton?) ist in
Kali laslich, und Salzsiure fillt aus der Lésung nicht die Siure, sondern das
Lacton.

Der Reaktionsmechanismus 148t sich folgendermaBen veranschau-
lichen:

"\ —0—CO—CHBr.CH;  NaO— "~ —0—CO—CH.CH;
|
) ~0-CO—CHBr.CH, ™ NaO—!__l-—0—» ¥
A <— 00—
-+ | | 1 ~+ 2NaBr.
CH—CH—CO—0— 1|

\-/

)
!
~

Bis-e-monobrompropionylbrenzcatechin (152 g), Dinatrium-
resorcinat (6.1 g) und 40 g Benzol ergaben wie zuvor 8.1 g Bodenkérper,
in dem 6 g Bromnatrium nach der Titration vorhanden waren. Die Aus-
schiittelung ‘der Benzollssung mit Natronlauge lieferte nach dem Ansiuern und
Ausithern 3.4 g, die aber bei dem Versuch, sie im Vakuum zu destillieren,
unter Entwicklung von dicken Dimpfen sich zersetzten. Die Benzollosung
hinterlieB 5 g; bei 10 mm destillierten 0 8 g (—150%; 2.0 g (150—180%. Rick-
stand: 0.9 g; Verlust 1.3 g. Die Hauptiraktion erstarrte, Schmp. 51° und er-
wies sich wiederum als das obige Lacton. Resorcin wurde mnicht aufgefunden.
Es muB sich daher der Rest (Gesamtdeficit: 4.8 g)

A =0 >
CH3~(|3H'—CO——O— / \
\___/
anderweitig zersetzt haben (vergl. die folgende Abhandlung), da aus der
Natronlosung durch Salzssure und Ather nichts zu isolieren war.

Bis-ez-monobrompropionylbrenzcatechin20 g, Dinatrium-
hydrochinonat (8.1 g) und 40 g Benzol ergaben nach 3'/s-stiindigem
Kochen neutrale Reaktion. Bodenkdrper 10.5 g, darin 8 g Bromna-
trium. Aus der Benzollosung durch Natronlbsung wie oben isoliert
7.4 g: Bei 20 mm: 1.6 g (—1509); 4.5 g (150—160%); Riickstand 0.8 g;
Verlust 0.5 g. Die Hauptfraktion war das mehrfach erwihnte Lacton,
Schmp. 51°.

) L e 1675.
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0.1059 g Shst.: 0.2539 g COz, 0.0459 g H, 0.
CoHs05. Ber. C 65.85, H 4.88.
Gef. » 65.82, » 4.88.

Aus der Benzollésung hinterblieben sodann noch 4 g gelbes Ol, die
bei dem Versuch, sie im Vakuum zu destillieren, sich zersetzten. Auch
hier ist das Schicksal des Hydrochinonrestes (I) (Gesamtdefizit 6.1 g)

/T
L CHa—CH—CO—O~—- ;—0 —>»
\__/
\

OH a
. CHs— CH—CO— ()—\ / —0—H

nicht aufzukliren gewesen. Hierzu wiirde in erster Linie das Studium
des Milchsdurederivates II erforderlich sein.

Bis-a-monobrombutyrylbrenzecatechin, CoHs(0.CO.CHBr.CsH;),.

20 g Dinatriumbrenzcatechinat (1 Mol.), 60 g Brombutyrylbro-
mid (2 Mol.), und 50 g Benzol gaben wie oben 27.5 g Natriumbromid (ber.
26.9 g) und 34 g rotliches (1, das nach 24-stiindigem Stehen zu krystallisieren
begann. Reinigung mittels Alkohol. Farblose Blittchen, leicht lslich in
kaltem Aceton, Ather, Chloroform, Eisessig, Benzol und in heiBem Alkohol.
Schmp. 75—76°.

04760 g Shst.: 23.9 cem n/10-AgNO;.

Cl4H15BI‘204. Ber. Br 39.21. Gef. Br 39.00.

30 g Dinatriumsalz (1 Mol), 45 g Brombutyrylbromid (1 Mol.),
30 g Benzol ergaben, nachdem durch Kochen neutrale Reaktion erreicht war,
41 g Bromnatrium (ber. 40.5 g} und 40 g rotlichgelben Ols, das bei 22 mm
folgende Fraktionen lieferte:

0.3 g (—150%; 8.2 g (150—160%; 1.7 g (160—170%; 1.6 g (170—1809).
Alle folgenden waren gering. Die Hauptfraktion wurde rektifiziert. Sdp. 1812
bei 25 mm.

Dler Analyse zufolge liegt Brenzcatechinomono-e-oxybutyro-
lacton vor:

O—QH—Cz H;
0—CO

0.2930 g Sbst.: 0.7230 g COz, 0.1458 g Hy0. — 0.1443 ¢ Shst.: 0.3557 g
COg, 070 g Hgo.

CioHip03. Ber. C 67.41, H 5.62.
Gef. » 67.28, 67.22, » 5.57, 5.48.

Der Korper war friiher?) in den Vorldufen aufgefunden worden,
die sich bei der Rektifikation der aus Dinatriumbrenzcatechinat

CGH4<

1) C. A. Bischoff, iese Berichte 88, 1675 [1900].
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und @-Brombuttersiiureithylester (2 Mol.) erhaltenen Produktes
ergeben hatten.

Bis-a-monobromisobutyrylbrenzeatechin,
C‘G H{ [O . CO . CB]‘(CHa)z]g.

Aus 20 g Dinatriumsalz (1 Mol) und 60 g Bromisobutyrylbro-
mid (2 Mol) in 50 g Benzol entstanden 27 g Brommatrium (ber. 26.9 g) und
33 g eines noch Benzol enthaltenden rotlichgelben (ls, das nicht erstarrte.
Nach der Destillation bei 19 mm wurden die Hauptfraktionen (200—210°:
6.9 g und 210—220°: 6.2 g) nicht fest. Erstere ergab bei der Analyse 35.5 %,
Brom statt 39.2 %,. Die Rektifikation lieferte dann (L = 20 mm) 0.4 g (—1909);
1.3 g (190—195%; 5.8 g (195—200%; 3.7 g (200—205%; 1.1 g (205—2109).
Als analysenrein erwies sich die 6lig bleibende Fraktion 195—200° bei 20 mm.

0.3843 g Sbst.: 19.0 cem n/19-Ag NO;.

CunB]‘z 04. Ber. Br 3921 Gef. Br 3948.

Bei einer Wiederholung des Versuchs wurde speziell im Vorlauf auf das
Lacton gefahndet. Die einzelnen Fraktionen betrugen aber alle nur zwischen
1.0 und 1.5 g. Danach ist der VerkettungsprozeB nicht beim, Monokérper
stehen geblieben.

Das Brenzcatechino-«-oxyisobutyrolacton?), das friiher als
Nebenprodukt bei der Umsetzung von Dinatriumbrenzcatechinat
mit 2 Mol. ¢-Bromisobuttersiuredthylester erhalten worden war,
entstand als Hauptprodukt, als 30 g Dinatriumsalz (1 Mol.) mit
45 g Bromisobutyrylbromid (1 Mol.) vier Stunden mit 30 g Ben-
zol gekocht wurden. Erhalten wurden neben der theoretischen Menge
Bromnatrium 40 g Rohdl. Diese gaben bei 18 mm: 0.6 g (—140%;
0.9 g (140—150); 20.0.g (150—160%; 0.7. g (160—170%; 0.6 ‘g
(170—180%; 1.3 g (180—190%; 1.5 g (190—200°; 5.6 g (iiber 2007);
8.7 g Riickstand. Die Hauptfraktion’ ging bei der Rektifikation {h =
20 mm) bei 123° iiber und erstarrte nach lingerem Stehen zu farblosen
Blittchen vom Schmp. 50° die leicht in Benzol, Alkohol, Ather,
schwerer in Ligroin loslich waren.

0.2895 g Sbst.: 0.7176 g COs, 0.1480 g H,0.

ClonOg. Ber. C 6741, H 5.62.
Gef. » 67.60, » 5.72.

Bis-a-monobromisovalerylbrenzcatechin.
Die Darstellung erfolgte wie zuvor beim Isobutyrylkorper. Fraktions-
ausbenton waren analoge. Der Bromgehalt der Hauptiraktion (b=20 mm)
9.8 g 230—240% war 35.9 statt 36.7 %,.
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Bei der Rektifikation aller. von 220—250° aufgefangenen Anteile (24 g)
wurde (b == 20 mm) folgendes Fraktionsbild erhalten: 1.5 g (—210%); 24 g
(210—215%; 43 g (215—220%); 7.2 g (220—225%; 4.2 g (225—230%: 2.0 g
(230-—-235%; 1.2 g (235—240°); 0.2 g (iber 2409: 0.7 g Riickstand.

Die vierte Fraktlon, ein farbloses Ol, blieb auch in der Kilte
tliissig. Sie stellt den gesuchten Kster, Scp. 220—225° bei 20 mm, dar.

0.8510 g Sbst.: 39.0 cem /10 AgXO0;.

Ci6HaoBrsO;. Ber. Br 36.69. Gef. Br. 36.67.

Das. Brenzcatechin-oxyisovalerolacton!) wurde erhalten aus 20 g
Dinatriumsalz (1 Mol), 31.7 g Bromisovalerylbromid (1 Mol), die mit
30 g Benzol 4 Stunden lang gekocht wurden. Bromnatrium entstand in be-
rechneter Menge. Das 0l gab bei 20 mm folgende Fraktionen: 0.7 g (—130%;
0.1 g (130—145%); 4.0 g (145—1509; 2.0'g (150—160%); 1.3 g (160—170%;
0.7 g (170—180%; 0.5 g (180—190%; 0.5 g (190—200°); 0.4 g (oberhalb 200);
3.5 g Rickstand. Aus der dritten Fraktion lief sich durch Rektifikation das
analysenreine Priparat, Sdp. 128° hei 20 mm, als farbloses Ol gewinnen.

0.1609 g Sbst.: 0.4062 g S04 0.0913 g HsO.

C1H;203. Ber. C 68.75, H 6.25.
Gef. » 68.85, » 6.35.

Im Hinblick auf die Resultate der Kombination des Bis-Dimono-
brompropionylbrenzcatechins mit den Dinatriumsalzen der drei
Dioxybenzole wurde von  der analogen Verwendung der Butter-,
Isobutter- und Isovaleriansiurederivate abgesehen.

Zur weiteren Charakteristik des Brenzcatechins in bezug auf
die RingschlieBung seien noch einige Versuche erwihnt, die Hr. Gold-
blatt anstellte, um zu den Gebilden I und II, dem Methylen- und
Athylenbrenzcatechin, die beide schon bekannt sind, auf neuen
Wegen zu gelangen. Als Ausgangsmaterial diente fir I Formalde-
byd bezw. Methylendiphenylather:

™S —OH ' ~—0
la. | | + OCH; = H,0+ | | >CHy;
S~ /| —OH S~ —0
N —0H L OO N —0
Ib. | hfei CHz = 2CsH; . OH+ >CH‘.’ .
z\/‘ —on T CH; .0~ L/ —0

Fiir die RingschlieBing zu II wurde Athylendiphenylither
verwendet:

"~ _OH “™~—0.CH
Ma. |  OH 0O o | ] ’
) —on™ CH..0.CH, L_i—o.cm’

9 L e S.1676.
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sowie das Mononatriumsalz mit Bromithylendiphenylither
umgesetzt:

. "3 —ONa Br.CH:
bl _om TGH,.0.0H,

‘ |/ \‘ —0.CH:

NaBr + CsH;.0H +1\'/; —0.CH,

Keine dieser Kombinationen hatte den gewiinschten Erfolg, Einige
Beobachtungen sind aber, da sie Vergléichsmaterial bringen, mit-
teilenswert. ' '

Die Reaktion Ia wurde, da die Komponenten allein bei 40° nicht rea-
gierten, durch Salzsiurezugabe eingeleitet. Unter starker Warmeentwicklung
erstarrte die Masse zu einem braunen, hornartigen Produkt, das sehr fest war,
sich in keinem der gebriuchlichen Lésungsmittel loste und oberhalb 300°
schmolz. Aceton und Natronlauge losten sehr geringe Mengen. Salzséiure
fillte aus der alkalischen Losung nichts. Dasselbe Harz entstand ohne Salz-
siure, als Brenzeatechin geschmolzen, heit mit 34-prozentiger wabriger Form-
_aldehydlésung versetzt wurde. Nach 15 Min. entwickelte sich — die Olbad-
temperatur war auf 110° gehalten worden — eine sehr heftige Reaktion.
Ferner wurde das Harz erhalten beim Einleiten von Formaldehyddampfen in
die siedende Benzolljsung des Brenzcatechins, sowie in kalter Chloroform-
losung unter gleichzeitigem Einleiten von Chlorwasserstoff. In den letzten
beiden Fillen wurde unangegriffenes Brenzcatechin zuriickgewonnen. Dall der
Chlorwasserstoff nicht nur katalytisch, sondern auch durch Massenwirkung
die Reaktion beeinflult, geht daraus hervor, da in Losungen von je 11g
Brenzcatechin und 10 g 34-prozentiger Formaldehydlésung die Temperatur-
steigerung und der Moment der Harzerstarrung sich als abhingig erwiesen
von der Menge der zugesetzten Salzsiiure, obwohl diese Mengenunterschiede
nur gering waren. Der Gehalt der willrigen Salzsiure war 10-molar.

Hiervon 0.2 cem: Temperatur beim Mischen 229, nach 1 Std. 35 Min. 239; fest
nach 24 Stdn.

> 04 » » » » 25°, nach 25 Min. 279, 35 Min. 299,

55 Min. 33% 1 St. 30 Min. 51°,

1Std.35Min. iib. 100% Masse fest.

> 06 » » » » 269, nach 10Min. 30° nach 20 Min.
440, 25 Min. 1059 fest.
» (8 » » » » 289, nach 10 Min. 1050; fest.

Analoge Versuche beim Resorcin und Hydrochinon ergaben
ahnliche Erscheinungen und Produkte. Harze aus der Formaldehyd-
Phenolkombination sind ja schon lingst bekannt. A. v. Baeyer?!) gab
dem Gedanken Raum, die Resorcinverbindung sei #hnlich der Holz-

') Diese Berichte 5, 25, 1094 [1872].
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substanz zusammengesetzt, da sie beim Erhitzen wie Zunder bremnt.
Neuerdings hat sich das Phenolharz als Kolophoniumersatz ') techunisch
verwertbar erwiesen. Die Harze aus den Dioxybenzolen unterscheiden
sich von dem Phenolharz, das einen penetranten, unangenehmen,
durch Riechstoffe verdeckbaren Geruch besitzt, durch ihre Geruch-
losigkeit.

Den fiir die Reaktion Ih notigen Methylendiphenyldther hat
zuerst I.. Henry?) aus Kaliumphenolat und Methylenbromid in
alkoholischer Ldsung dargestellt. )

20 g Methylenjodid ergaben in 100 cem Benzol mit 18 g Natrium-
phenolat 15 Stdn. gekocht nur 29,; in 150 cem Xylel ergaben 46.4 g Na-
triumsalz und 54 g Methylenjodid nach 25-stindigem Kochen nur 4 9/,, nach
Zusatz einer kleinen Menge Naturkupfer (Ullmannsches Verfahren) aber
100%, Umsetzung. Der Methylenather ging fast glatt von 160—-170° (Sdp.
1659 bei 12 mm iber. Schmp. 18° [W. H. Bentley, E. Haworth und
W. H. Perkin3) : 159].

Der Methylendiphenylither (20 g) spaltet mit Brenzcatechin (11 g), auf
295—2300 (Olbad) erhitzt, Phenol ab. Der Riickstand war eine schwarze, ver-
harzte Masse (11.3 g). Aus dem Destillat liefen sich durch Alkali 14 g Phe-
nol (Sdp. 180—182°) abtrennen und 1.2 g eines angenehm riechenden, in Alkali
unléslichen Ols (Methylenbrenzeatechin?). Mehrfache Wiederholungen fiihrten
stets ohne Verluste an Gasen zu den berechneten Phenolmengen, aber an
flichtigen, neutralen Olen wurden nur sehr geringe Mengen erhalten
Nach dem Sdp.-175%, dem Geruch dirfte in ihnen das erwartete Methylen-
brenzcatechin vorliegen, das zwischen 170° und 173° sieden soll%).

Der fir die Reaktion IIa notige Athylendiphenyldther %)
wurde aus Athylenbromid und Natriumphenolat in Xylollésung
dargestellt. Hier war der Zusatz von Kupfer nicht nétig, da die Um-
setzung nach 40-stiindigem Kochen 81 ¢/, betrug. Zu empfehlen ist er
trotzdem, da entschieden an Zeit gespart werden kann. Im Gegensatz zu
dem schwerer sich bildenden Methylenather spaltet dieser leichter ent-
stehende Athylenather mitBrenzcatechin kein Phenol ab. Nach 5-stiin-
digem Erhitzen auf210°, dem Siedepunkt des erwarteten Athylenbrenz-
catechins, destillierten die Ingredienzien quantitativ unverindert ab,
wurden durch Natronlauge getrennt und durch ihre Schmelzpunkte
identifiziert. Zur Ausfithrung der Reaktion IIb war Brom#thylen-

1) Seifensiederzeitung, 1906, 1029,

?) Ann. chim. phys. [5] 30, 269 [1883].

8) Journ. Chem. Soc. 69, 167 [1896].

Y) Ch. Moureu, Bull. soc. chim. {3] 15, 654 [1890].

3) E. Mameli, Chem.-Ztg. 80, 780 [1906]; Gazz. chim. Ital. 36, 376,
{1906].
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phenylither?) erforderlich. Er wurde nach A. Weddige?) darge-
stellt, jedoch statt.im Dampfstrom im Vakuum destilliert. Zuerst er-
starrte die unter 35 mm bel 150—160° aufgefangene Fraktion, dann
nach Impfen auch die Vorliufe von 120° an. Die Ausbeuten an kry-
stallinischem Produkt (Schmp. 85°) betrug nur 8—9°%,. Es wurde daher
statt Alkohol Xylol verwendet, wobei die Bildung von Bromnatrium
zwar im theoretischen Betrag erfolgte, die Aufarheitung der Destillate aber
nur 12—16 %, krystallinischen Ester ergab. Auch in Xvlol scheint
daher die von W. H. Bentley, E. Haworth und W. H. Perkin?
in Alkohol beobachtete Nebenreaktion (Bildung von Vinylbromid) die
Verkettung zu beeintrichtigen.

Mononatriumhrenzcatechinat wurde nach R. de For-
crand?) dargestellt. Nach 30-stiindigem Erhitzen von 6.6 g Salz.
10.1 g Bromithylenphenylither in Xylol (25 cem) war kein Natrium-
bromid gebildet worden. Der Ather wurde zuriickgewonnen. Auch
als Naturkupier zugesetzt war, trat nach 20-stiindigem Kochen in
Xylol keine Reaktion ein. Dieses Versagen der Verkettung ist um so
auffallender, als Athylenbromid selbst mit Dinatriumbrenz-
catechinat (IT) 47 %, Umsatz ergab, und zwar in siedendem Xylol
mit oder ohne Kupferzusatz nach 20 Stunden.

376. C. A. Bischoff und E. Fréhlich: Uber halogenierte
Fettsiiureester des Resorcins und Hydrochinons.
[Mitteilung ans dem Synthetischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.]
(Eingegangen am 27. Mai 1907.)

Vom Typus der hier in Betracht kommenden Resorcinderivate:

I. HO.C¢H,.0.C(a, b).CO.0OH, II. CsH:i[0.C(a, b)CO.0HL,
sind die peiden Essigsiureabkémmlinge schon bekaunt. Ferner wurde
frither jiber die hoheren Homologen des Typus II berichtet’). Wir
haben diese Gruppe vervollstindigen lassen durch Repriisentanten des
Typus III, und mit diesen, sowie dem Chlorid (IV) des Typus II

II1. CsH4[O.CO.C(a, b)Bl‘]a, IV. CGH4(O.CH2.CO.CD2,

verschiedene Umsetzungen austihren lassen, die wesentliche Unter-

1 E. C.Burr, Ztschr. f. Chem. 12, 165 [1869]. E. Lippmann, Compt.
rend. 68, 1269 [1869).

) Journ. f. prakt. Chem. 24, 242 [1881].

% Chem. Soc. Journ. 69, 165 [1896).

% Ann. chim. phys. [6] 80, 65 [1893].

9 C. A. Bischoff, diese Berichte 83, 1676 [1900].



